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‘ Au cours des recherches déerites dans nos précédents 
_ Mémoires (* ), nous avons toujours étudié l’action des com- 
 posés organiques sur les plantes adultes ct les substances 

vr étaient soit inoculées a létat solide dans la “tige, soit 

_ absorbées au moyen des racines. Par les deux méthodes 

| nous avons obtenu dans quelques cas des indices; dans 

- d’autres on a -pu prouver qu’en faisant absorber aux 

/ plantes certaines substances aromatiques il se forme, dans 

7 _Lintérieur des plantes mémes, les glucosides correspondants. 

/  Maintenant il nous a~paru intéressant d’étudier si le 

 méme résultat s’oblenait également dans les semences en 


’ germination. Nous avons choisi a cet effet les semences 


_ de mais, de blé, de haricots, de lupin, de vesce; les sub- 
stances expérimentées furent : la saligénine, l’alcool 
-benzylique, Vhydroquinone, la pyrocatéchine, Jl acide 
 gallique et le tannin. Les trois derniéres substances 
Me 
) (}) Memorie della Reale Accademia delle Scienze dell’Istituto di 
, Bologna, 6° série, t. V, 1907-1908, p. 29; t. VI, 1908-1909, p. 109; 
,t VII, 1909-1910, p. 143; t. VIII, 1910-1911, p. 47; t. IX, 1911- 
1912, p. 71; t. X, 1912-1913, p. 143; 7° séric, t. I, 1913-1914, p. 339; 
- Voir Rendiconti della Reale Accademia dei Lincei, t. XVIII, 1, 1909, 
p. 419; t. XVIII, 2, 1909, p. 594; t- XX, 7, 1911, p. 392; t. X, J, 
1911, p. 614. 
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avaient une action toxique, de sorte qu’elles ne nous ont 
pas donné de résultats bien remarquables. 


Saligénine. — Cette substance, qui nous avait donné 
les meilleurs résultats avec les plantes adultes, a été 
considérée d’une fagon spéciale. Les épreuves ont été 
exécutées avec le lupin, la vesce, le mais et les haricots. 
La saligénine, tout en étant vénéneuse pour le lupin et 
la vesce, nous a donné de bons résultats en agissant sur 
les deux autres plantes. 

1° Expériences sur le mais. — On a laissé germer a la 
lumiére, sur du papier a filtrer mouillé avec de Veau, 
rkg de semences de mais. L’expérience a été commencée 
le 26 avril. Lorsque les petites plantes eurent atteint 
un certain développement, c’est-a-dire le 7 mai, nous 
avons commencé 4 mouiller systématiquement le papier 
avec une solution de saligénine 4 1 pour 1000 jusqu’au 
30 mai, jour ou, a germination presque achevée, les — 
petites plantes ont été enlevées. La quantité totale de — 
solution que nous avons employée a été de 5}, c’est- 
a-dire 58 de saligénine. Le poids total des petites plantes 
étaient de 2800. 

Pour voir si la salicine s’était produite a partir de la 
saligénine, comme nous l’avions démontré d’une fagon — 
analogue dans le mais adulte, nous avons préparé d’abord 
avec les petites plantes un extrait aqueux. A cet effet 
on a plongé peu a peu celles-ci, lavées avec de l’eau, 
sans les triturer, pendant quelques minutes dans leau 
bouillante, pour détruire les enzymes, qui pourraient 
probablement déterminer la décomposition du glucoside. 
Aprés avoir réduit en pate les plantes, on les a épuisées 
avec de l’eau et exprimées au moyen d’une presse; on a 
réuni le liquide aqueux avec l’eau bouillante dans laquelle 
on avait trempé les plantes, et l’on a concentré & petit 
volume le liquide, qui a été ensuite agité plusieurs fois 


FORMATION DES GLUCOSIDES DANS LES VEGETAUX. 7 


a Péther, dans le but de le débarrasser de la saligénine 
"qui pouvait s’y trouver a état libre. L’extrait éthéré, 
alealinisé avec du carbonate sodique, a été de nouveau 
agité a l’éther. 
En évaporant le dissolvant, nous avons obtenu un 
Ye résidu cristallin, mélangé. avec une substance huileuse, 
et qui pesait rég, I] donnait la réaction de la saligénine 
avec le chlorure ferrique; mais, & cause de sa petite quan- 
tité et des impuretés qui l’accompagnaient, il nous a été 
impossible de le soumettre 4 une nouvelle cristallisation 
pour en déterminer le point de fusion. 

Aprés avoir acidifié avec de l’acide sulfurique le liquide 
-alcalin qui était resté aprés l’extraction par l’éther, 


' nous avons de nouveau traité par |’éther pour voir si 


une partie de la saligénine n’avait pas été oxydée et 
transformée en acide salicylique. L’extrait, en trés petite 
quantité, n’a donné qu’une coloration fort peu définie 
avec du chlorure ferrique. 

Afin de voir si, dans le liquide primitif, d’ou nous 
avions extrait la saligénine libre, se trouvait un glu- 
coside semblable 4 la salicine, nous lavons chauffé a 
‘Pébullition pour chasser l’éther et, aprés refroidissement, 
nous y avons ajouté de lémulsine. Aprés 24 heures de 
repos, on a épuisé le liquide par l’éther, et l’on a ensuite 
alcalinis¢ avec du carbonate de soude lextrait éthéré 
dissous dans l’eau, qu’on a de nouveau soumis a |’extrac- 
tion par l’éther. En évaporant le dissolvant, on a obtenu 
un résidu cristallin qui, desséché dans le vide, pesait 0%, 2. 
Celui-ci donnait les réactions de la saligénine et, aprés 
recristallisation dans le benzol, fondait a 86°, qui est le 
poit de fusion de la saligénine. 

fl résulte done des expériences avec le mais, qu’en 
faisant absorber la saligénine, au moyen des racines, par 
les plantes en germination, il se produit de la salicine, 
de méme que nous I’avions observé lorsque nous avons 
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inoculé la méme substance dans la tige des plantes adultes. 

2° Expériences sur les -haricots. —- On a laissé germer a 
la lumiére, le 18 juin, sur du papier a filtrer mouillé, 
5oo0# de haricots, et lorsque la germination eut com- 
mencé (22 juin), nous les avons arrosés systématiquement 
avec une solution de saligénine 41 pour 1000. Le 5 juillet 
nous avons enlevé les petites plantes, dont le poids était 
~- de 14508 et qu’on avait arrosées avec to! de solution. 

Avec celles-ci nous avons préparé un extrait aqueux, 
en les plongeant, sans les broyer, dans l’eau bouillante. 
Suivant la méthode décrite plus haut, nous avons obtenu 
une petite quantité de saligénine libre, qu’on a reconnu 
avec la réaction du chlorure ferrique, mais qu’on n’a pas 
pu faire cristalliser. En traitant l’extrait avec de l’émulsine, 
on a obtenu o%,2 de résidu cristallin, qui, purifié dans” 
le benzol, fondait a 86°. Celui-ci était formé par de la 
saligénine provenant d’un glucoside. 

Dans le premier extrait, ainsi que dans celui obtenu 
aprés le traitement avec l’émulsine, on a eu la réaction 
de l’acide salicylique. 

Il était intéressant d’essayer si la formation du gluco- 
side s’accomplissait également dans les semences germant 
dans l’obscurité. Dans ce but nous avons laissé germer, 
le 4 juillet, 500% de haricots. La quantité totale de saligé- 
nine employée du g juillet (jour ou l’on a commencé a 
les arroser) jusqu’au 25 juillet (jour ot on les a enlevés) 
a été de 8%. Les petites plantes pesaient 23258. On a 
obtenu un résultat analogue a celui décrit plus haut, c’est- 
a-dire qu’on a obtenu une trés petite quantité de saligénine 
libre et une quantité plus grande (0%,2) de saligénine 
combinée a l’état de glucoside. Dans ce cas aussi, on a 
remarqué la réaction de l’acide salicylique, soit dans 
lextrait primitif, sort aprés avoir ajouté |’émulsine. 

Ces expériences démontrent que la saligénine se trouve, 
dans les petites plantes en germination, en grande partie 
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a-l’état de glucoside. On ne peut pas méme nier que 
toute la saligénine n’y fit contenue sous cet état, car il 
est vraisemblable que la petite quantité retrouvée libre 


était due a des traces de la substance restées adhérentes 


aux racines. 
1° Alcool benzylique..— Avec cette substance on a expé- 
rimenté sur les haricots : 5008 de semences ont été mises a 


- germer le 25 mai sur du papier a filtrer mouillé. Aprés 


une semaine on a commencé a les arroser avec de l’alcool 
benzylique. On a continué ce traitement du 2 au 22 juin, 
en employant au total 12% de substance. Les petites 
plantes recueillies pesaient 19008 On les a soumises a 


Textraction avec de l’eau, aprés les avoir lavées et plongées 
pendant quelques minutes dans l’eau bouillante; et l’ona 


concentré a petit volume dans le vide |’extrait aqueux. 
‘Cela fait, on l’a épuisé plusieurs fois avec de l’éther. 
Fn évaporant le dissolvant, on a obtenu un résidu 
huileux, qu’on a traité avec de l’eau alcalinisée avec du 
carbonate de soude et de nouveau agité avec de 1’éther. 

Pour reconnaitre dans lextrait alcool benzylique, 
nous avons essayé de le transformer en acide benzoique 
en l’oxydant avec le mélange de Bekmann suivant la 
méthode déja décrite (1). La petite quantité de produit 
obtenu ne nous a pas permis dé constater la présence 
d’acide benzoique. Cela était déja bien prévu, car l’alcool 
benzylique resté libre avait été entrainé par la vapeur 
d’eau pendant la distillation. 

Pour voir si dans les plantes s’était formé a partir de 
Valcool benzylique un composé de nature glucosidique, 
nous avons fait bouillir pendant une demi-heure, dans un 
ballon communiquant avec un réfrigérant ascendant, le 


() Rendiconti della Reale Accademia dei Lincei, t. XX, 1, 1911, 
p- 392; Memorie della Reale Accademia delle Scienze di Bologna, 
6° série, t. V, 1907-1908, p. 29. 
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liquide qui était resté aprés l’extraction primitive par 
léther avec de l’acide chlorhydrique. Aprés refroidissement 
on a agité avec de l’éther. On a traité avec de l’eau 
Pextrait et, aprés lavoir alcalinisé avec du carbonate 
sodique, on l’a de nouveau agité avec de l’éther. L’extrait 
éthéré huileux a été chauffé a lébullition pendant une 
demi-heure avec le mélange de Bekmann, et le produit a 
été agité avec de l’éther. En évaporant le dissolvant, on a 
obtenu un petit résidu huileux qui, desséché dans le vide, 
s'est solidifié en cristaux blancs. Nous avons essayé de le 
faire recristalliser dans l’eau, mais la petite quantité 
obtenue ne nous a pas permis d’en déterminer le point de 
fusion. Pour cette raison nous avons taché de Videntifier 
en le traitant avec du carbonate sodique trés dilué et du 
chlorure ferrique. La formation d’un précipité de couleur 
chair nous a montré la présence de l’acide benzoique. 

Il résulte de ces expériences que quand on traite les 
semences en germination avec de l’aleool benzylique, il se 
forme une trace de composé qui, chauffé avec de l’acide 
chlorhydrique, donne de lalcool benzylique. Nous avons 
obtenu les mémes résultats autrefois en moculant l’alcool 
benzylique dans le mais et en arrosant les haricots adultes 
avec la méme substance (?). 

2° Hydroquinone. — L’hydroquinone, qui exercait une 
action toxique sur les semences de mais, nous a donné 
de bons résultats avec les haricots, sur lesquels nous 
avons effectué les expériences. Dans ce but nous avons 
mis a germer a la lumiére, le 25 mai, 500% de semences, 
et, aprés une semaine, on a commencé 4 les arroser sys- 
tématiquement avec une solution d’hydroquinone 4 
r pour rooo. On a recueilli les petites plantes, qui pe- 


() Rendiconti della Reale Accademia dei Lincei, t. XX, 1, 1911, 
p. 392; Memorie della Reale Accademia delle Scienze di Bologna, — 
6¢ série, t. V, 1907-1908, p. 29. 
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saient 22008, le 18 juin. La quantité totale d’ hydroquinone 
employée était de 12%. 

On a soumis les pétites plantes a |’extraction par l’eau, 
aprés les avoir lavées et plongées pendant quelques minutes 
dans l’eau bouillante. On a épuisé le résidu par |’éther; 
Pextrait éthéré sirupeux a été alcalinisé par le carbonate 
sodique, et le liquide a été de nouveau soumis a |’extrac- 
tion par léther. En évaporant le dissolvant, nous avons 
obtenu un résidu qui pesait 14g, et qui était formé d’un 
mélange de cristaux blanes et nos, probablement hydro- 


- quinone et quinhydrone. Par cristallisation dans une 


grande quantité de benzol, on a obtenu seulement des 
cristaux blanes qui fondaient 4 169° (hydroquinone). 

Comme dans les cas précédents, pour voir s'il s’était 
produit aussi dans cette expérience un composé de nature 
glucosidique, on a ajouté a la liqueur qui était restée de 
la premiére extraction un peu d’acide sulfurique dilué, 
Aprés une demi-heure d’ébullition nous avons de nou- 
veau agité le produit avec de l’éther. En évaporant le dis- 
solvant, on a obtenu une petite quantité de cristaux 
qui, aprés recristallisation dans le benzol, fondaient a 169°. 
Ils étaient formés d’hydroquinone. 

Cette expérience a démontré qu’a partir de ’hydroqui- 
none ils’était formé dans les plantes un composé de nature 
glucosidique, probablement de l’arbutine. Nous n’avions 
jamais pu obtenir un semblable résultat dans nos précé- 
dentes expériences d’inoculation sur le mais, car l’hydro- 
quinone exercait sur cette plante une action toxique. 


Ainsi, dans les plantes en germination qui vivent aux 
dépens des réserves, il se forme done des glucosides, 
et il en est de méme par introduction des substances dans 
les plantes. adultes, soit au moyen de J’inoculation, soit 
en les faisant absorber par les racines. 

Si Pon veut opérer sur de grandes quantités de sub- 
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stances il vaut mieux suivre la méthode de |’inoculation; 
mais dans le cas ow l’expérience n’exige pas de grandes 
quantités, nous recommandons le systéme des semences 
en germination, car la matiére qu’on a a étudier est 
moins volumineuse, étant dépourvue des parties li- 
oneuses. e 

En opérant avec les plantes en germination, on a pu 
étudier plus facilement les phénomeénes en l’absence de 
la lumiére; c’est ainsi qu’on a pu observer la formation 
de lw salicine dans l’obscurité, en démontrant de cette 
facon que la lumiére n’est pas nécessaire dans la genése 
des glucosides. Ensuite le fait que la salicine s’était 
produite dans les plantes qui ne pouvaient pas assimiler 
nest pas d’accord avec les suppositions de quelques 
auteurs, suivant lesquels les glucosides sont matériel de 
réserve, car ils se forment dans les plantes, qui, en crois- 
sant dans l’obscurité, ne peuvent pas contenir des quan- 
tités remarquables de glucose. Mais, avec tout cela, on 
ne peut pas dire que les substances aromatiques, qu'on 
rencontre a l’état libre ou sous forme de glucosides dans 
les plantes, soient seulement matériel de refus, comme le 
soutient principalement’ A. Pictet. 

D’aprés nous, il semble plus probable que les substances 
que l’on croit accessoires aient leur fonction, quoique 
celle-ci reste dans la plupart des cas inconnue. Nous 
nous proposons d’approfondir nos idées sur cette étude 
dés qu’il nous sera possible d’accomplir des expériences 
convenables. 
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ORIGINE ET DISTRIBUTION DE LUREE DANS LA NATURE, 
APPLICATION DE NOUVELLES METHODES D’ANALYSE DE 
L'UREE, BASEES SUR L’EMPLOL DU XANTHYDROL ; 


Par M. R. FOSSE. 


INTRODUCTION. | 


La formation de l’urée dans la nature représente une, 
fonction infiniment plus importante et répandue qu’on ne 
-Vavait cru jusqu ici. 
Nous désignerons sous le nom durétfication ce phéno- 

-méne, qui se manifeste a tous les degrés d’organisation de 
la matiére vivante. 


4, Chez l'homme, on sait, depuis longtemps, que la 
_ majeure partie de l’azote qui sort de |’ organisme se lrouve: 
a Pétat d’urée. 2 ; aS 
_ Cest, en effet, sous cette forme que se présentent les _ 
~hait dixiémes au moins de l’azote total de l’urine ee 
_ 4 85 pour 100), 
_ L’importance de la cause inconnue qui produit un tel 
. vésultat s’accroit encore si l’on examine la nature chi- 
: mique des autres produits d’excrétion azotés. 
Ce sont pour la plupart des dérivés, plus ou moins 
pr oches, de-Vurée ou de son imide, la guanidine: 
iE pide urique, contenant deux fois dans sa molécule 
le groupement de la carbamide | 


/NH = GQ 
cog c- NH. 0. 
\NH — G— NH” 
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La créatinine, hydrolysable en urée et sarcosine 


H — CO /NH 


N 2 
NH = c< i +Ht0=co 4. CH®, NH:GH?.COeH. 
\n H2 \NH? 


| 
CH 


Les bases puriques, dérivées de la purine 


produit de réduction de Vacide urique. 

A cété de ces matériaux constants de lurine, qui 
représentent 5 4 6 pour 100 de lazote total, on a encore 
signalé : 


Liacide oxalurique 


/NH —CO— CO?H. 


CON Ne 2 


L’allantoine 
NA GH NH 
Coe | ; 
NH —C0O.]CO—NHEH 


La méthylurée 
/NH — CH? 


COX NEP ? 


La méthylguanidine 


. 


/NH = CH. 


NH = CC ais ; 


La vitiatine, qui aurait pour formule 


/ NH? NH2\. 
NN ICH! SIGH? = NH 


| 
CHS 


NH=C C= NH. 


ee a on 


Cae NS, A ee ee eee ee 


a 


a 
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2. Prépondérante chez homme et les mammiféres, 
Puréification se manifeste, avec plus ou moins d’impor- 
tance, chez les autres vertébrés et les invertébrés eux- 
mémes. 

Nous avons mis hors de doute la présence de la carba- 
mide chez : les mollusques, les insectes, les crustacés, les 
vers, les échinodermes et les celentérés. 


~. 


3. Mais les animaux, supérieurs ou d’organisation 
rudimentaire, ne sont pas les seuls étres vivants capables 
de former Vurée. 

-Leuréification étend son action au dela du dernier 
échelon de la série animale ; elle se produit avec la plus 
grande netteté chez les végétaux, aussi. bien chez les 
individus d’organisation élevée que chez les moisissures. 

Nous établirons en effet que l’urée, qui n’avait été con- 
sidérée, jusqu’au moment de nos recherches, que comme 

un produit d’origine et d’excrétion animales, se forme, 


“a Vabri de toute contingence, dans des milieux arti- 


ficiels de composition connue, pendant la germination 
de la graine sur leau pure ou des spores de |’ Asper- 
gillus et du Penicillium sur liquide Raulin. 

Elle fait son apparition spontanée lorsqu’on expose 
simplement ce milieu nutritif, en vase ouvert, aux germes 
de l’atmosphére. 


4. Nos expériences révélent enfin que l’uréification a 
lieu encore dans le sol lui-méme. 


5. Quelle est l’origine de cette substance, présente 
a@ tous les degrés d’organisation de la matiére 
vivante ? 

Le probléme n’a été envisagé jusqu’ici que dans les 
limites de la série animale : pour les mammiféres et pour 
Vhomme principalement. 

Les nombreux auteurs qui, depuis plus de 7o ans, 
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en poursuivent la solution, aboutissent aux hypotheses 
sulvantes : 


L’urée que nous rejetons est produite directement 
par Voxydation de Valbumine. 

Les résultats contradictoires, obtenus a la suite des 
nombreuses tentatives faites pour démontrer la présence 
de 'urée dans les produits résultants de l’oxydation arti- 
ficielle de l’albumine, ont conduit a abandonner cette 
conception. 


b. L’urée doit sa formation, in vivo, a Voxydation 
des acides aminés. 

Cette conclusion s’appuie sur un fait : la production 
artificielle de -l’urée par oxydation des acides aminés, et 
sur une hypothése : l’existence des acides aminés libres 
dans le sang et les tissus. 


ec. Une faible partie de Vurée de l’ urine (10 pour 100 


au maximum) dérive par hydrolyse diastasique dun 


acide aminé, constituant des protéiques : Uarginine. 
Cette hypothése repose sur la découverte dans le 
foie d’un ferment, larginase, hydrolysant l’arginine. 


d. La théorie universellement admise aujourd’hui pres 
tend que : 

Lurée proviendrait, par voie anaérobie, de l’acide 
carbonique et de l'ammoniaque, produits ultimes des 
combustions. 

Une diastase déshydraterait leur combinaison, le 
carbonate ou le carbamate d’ammoniaque, caustiques 
et toxiques, afin de les changer UVun ou lUautre en 
corps neutre et tnoffensif. 


ZONE tom / NEP 
CON 0. NHS = 2H?0 + COX wie? 

VONRL? sa ieee /NH? 
COS NH? = H20 + COS NE’ 


x 


rt Ca tl A ee in a 
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Cest la la doctrine régnante, acceplée partout, bien 
qu’on n’ait pu réussir 4 démontrer [existence d’un fer- 
ment capable de réaliser pareille synthése, par enlevement 
d’eau au carbonate ou au carbamate d’ammoniaque. 

Puréogenése serait ainsi une fonction anaérobie, de 
nature trés particuliére, créée dans un but de défense 
antttoxique et exécutée par de mystérieux agents dont 
la vie animale aurait le privilege. 


6. Nous établissons par des expériences, simples ct” 
faciles a reproduire, que: 

Les trois classes de matériaux carbonés des étres 
vivants, protéiques, hydrates de carbone et graisses sont 
capables de former artificiellement Vurée par oxyda- 
tion et, par conséquent, susceptibles de participer 
| au grand etmystérieux phénoméne de lVuréification. 


L’urée est, en effet, un produit constant de l’oxydation 
) permanganique des albuminoides. 
-" Oxyde-t-on un mélange de ces deux corps, le glucose ct 
Vammoniaque, qui apparaissent et disparaissent inces- 
samment dans chaque cellule de lorganisme animal : 


' Yurée prend naissance, mais avec plus de facilité et 
\ @abondance que dans le cas de l’albumine. 

Nous réalisons encore laméme synthése en brélant, par 
voie humide, en présence d’ammoniaque, la glycérine, 
constiluant des corps gras. 

_ Tlest aisé de démontrer que de trés pelites yuantités 
d’ammoniaque, uncenligramme (08,01), par exemple, 
ne peuvent échapper a UVobligation de produire de 

) Purée pendant la combustion du glucose. 

| L’uréification arlificielle du glucose et de l’ammo- 

| niaque est encore possible, si Von prend ce dernier 
corps ade fortes dilutions : 08,10 & 08,01 par litre, com- 
parables et méme supérieures a celles ot il se présente 
dans Vorganisme. 


Ann. de Chim., g° série, t. VI. (Juillet-Aodt 1916.) 2 
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_ Mais ’ammoniaque nest pas le seul principe naturel 
azoté qui permette au glucose de produire d’importantes 
quantités durée. 

L’aptitude de ce corps a l'uréification n’est pas moins 
remarquable lorsqu’on provoque son oxydation en pré- 
sence de la substance mére de l’ammoniaque dans l’orga- 
nisme, lalbumine elle-méme. 

Tandis que le rendement de luréification artificielle 
des albuminoides par oxydation est assez faible, il s’éléve 
brusquement, au contraire, 4 des valeurs considérables, 
si, dans des conditions expérimentales convenables, on 
oxyde stmultanément Valbumine et le glucose. 

Nous sommes ainsi dans la nécessité d’admettre qu'une 
importante relation, demeurée Jusqwict complétement 
ignorée, existe entre la glycogenése et l’uréogenese. 

De ensemble de ces synthéses nous concluons, en 
outre, que le mécanisme de la formation de lurée chez 
Vanimal ne consiste pas dans la déshydratation de 
ammoniaque et d'un résidu carboné minéral, ineom- 
bustible et inoxydable, Vacide carbonique. 

La réaction qui lui donne naissance n’est pas endo- 
thermique et anacrobie, mais, au contraire, exother- 
mique et aérobie. 

Elle est due a /a combustion des principes naturels 
el des produits de simplification combustibles qui en 
dérivent, 


7. La carbamide se produit constamment encore dans 
Yoxydation ammoniacale des hydrates de carbone d’ori- 
gine végétale ; \évulose, saccharose, dextrine, inuline, 
amidon, cellulose, ainsi que de leur générateur, l’al- 
déhyde formique. 

Ces synthéses nous expliquent, de la méme maniére 
que chez les animaux, la présence de l’urée chez les végé- 
taux. Ce sont elles d’ailleurs qui nous ont conduit a cher-— 
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cher ct a découvrir la formation de ce corps par cette 
catégorie d’étres vivants. 
Lurée, incluse dans la plantule et méme dans Vem- 
bryon des végétaux supérieurs, résulle de l’oxydation 
_ des principes carbonés et azotés en réserve dans la 
graine. 
La cellule des moisissures réalise la méme synthése 
-_ lorsqwelle édifie ses tissus en bréilant du sucre et de 
» Vammoniaque. 


8. Learéification établit done un nouveau lien entre 
_animaux et végétaux, puisque Durée existe chez les uns et 
les autres, et qu’elle provient, selon toute yraisemblance, 


» dans les deux cas, d’une origine commune : |’oxydation 
i 


_ de principes de méme nature. 
__ Cependant, excrétée par l’animal, elle est, au contraire, 
_ absorbée par le végétal. D’aprés d’anciennes expériences, 
les plantes se développent en effet normalement lors- 
ta quelles recoivent de l’azote exclusivement sous forme 
| - durée. 
Faut-il en conclure que Purée est directement assimi- 
) lable par la cellule végétale et que, dés lors, sa molécule 
intacte vient faire partie intégrante de la molécule pro- 
» téique? 

Non. 

Le role et Putilité de Puréase dans les plantes, insoup- 
connés jusqu’ici, parce que l’on ignorait la formation de 
Vurée par leurs cellules, consiste précisément a détruire 
ce corps, afin de rendre son azote assimilable en le trans- 
formant cn ammoniaque. 

he  Cest pourquol, comme nous l’avons démontré, le méme 

| végétal peut contenir a la fois de ’urée et de l’uréase, et 

' étre ainsi le siége des deux phénoménes inverses de for- 
mation et de destruction de ce corps. 


9. Ces nolions ont été acquises en utilisant depuis de 
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nombreuses années deux nouvelles méthodes d’analyse, 
qualitative et quantitative, de l’urée, singuliérement stires 
et sensibles, qui permettent aisément de reproduire, 
controler et élargir les résultats que nous venons: de 
résumer. 

Quoique |’étude de nos procédés analytiques n’ait pu 
étre terminée entiérement et que nous nous réservions de 
les perfectionner encore, nous exposerons, dans une pre- 
miere Partie de ce travail, le principe sur lequel ils repo- _ 
sent; les curieuses propriétés et la préparation du réactif 
qu ils nécessitent; les modes opératoires, enfin, applicables 
a identification et au dosage de trés petites quantités 
@urée, dans un milieu quelconque, artificiel ou biolo- 
gique, 

La deuxiéme Partie sera consacrée a la formation de 
Vurée aux dépens de l’albumine. 

Dans la ¢roisiéme, nous établirons la synthése de ce 
corps aux dépens de l’ammoniaque et des hydrates de. car- 
bone, des graisses ou de l’aldéhyde formique. 

On démontrera enfin, comme conséquences de ces syn- 
theses, la présence de l’urée chez les invertébrés dans une 
quatrieme Partie et chez les végétaux dans une cin- 
quiéme. 


PREMIERE PARTIE. 


ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE GRAVIMETRIQUE 
DE L'UREE AU MOYEN DU XANTHYDROL. 


CHAPITRE 1}. 


Isolement de lurée par les méthodes connues jusqu’ici 
et par ’emploi du xanthydrol. 


1. Mérnopes usrrées susqu’ict. — Pour qu’une sub- 
stance puisse bénéticier des procédés d’ identification les 
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plus stirs (analyse élémentaire, vérification des constantes 

physiques), il est indispensable de lisoler a ]’état pur. 
Quand il sagit de Vurée, la réalisation de cette 

condition devient singuliérement délicate et pénible. 


a. Méthode de Schrader. — Cette méthode, la plus 
anciennement connue, basée sur la formation et Ja décom- 
position de la combinaison uréo-mercurique de Liebig, 
comporte les manipulations suivantes : 


1° Précipitation par l’alcool d’une partie des substances 
en solution; 

ae Evaporation du filtrat hydro-alcoolique ; 

_3° Traitement du résidu, dissous dans l’eau, par le 

nitrate mercurique et la baryte; 

4° Décomposition du précipité par lhydrogéne sul- 
furé ; 

5° Elimination du sulfure par filtration et de H?S par 
un courant d’air; 

6° Neutralisation par la baryte de l’acide azotique pro- 
venant du nitrate de mercure; 

7° Précipitation par le gaz carbonique de Ja baryte en 
exces; 

8° Filtration, évaporation 4 sec dans le vide au-dessous 


j de 70°; 


9° Epuisement du résidu par l’alcool absolu; 

10° Addition a la liqueur alcoolique de trois fois son 
volume d’éther acétique ; 

11° Filtration, évaporation ; 

12° Application de ce traitement par l’alcool et léther 
acétique a l’extrait sec, deux ou trois fois ; 

13° Si des cristaux d’urée n’apparaissent pas, on tente, 


, par addition au résidu de quelques gouttes d’acide azouque, 


disoler son nitrate, gui offre d’ailleurs une trompeuse 
ressemblance avec l’aszotate de potassium. 


On est obligé de reconnaitre, ou bien que cette mé- 
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thode manque de sensibilité, ou que son application exige 
une grande habileté. 

Il suffit, pour s’en convaincre, de se reporter aux 
conclusions contradictoires qui ont élé émises, et aux vives” 
discussions qui se sont élevées a la suite des tentatives 
faites par divers chercheurs pour isoler Purée ou simple- 
ment la caractériser dans un méme cas déterminé, l’oxy- 
dation de l’albumine. 

Plusieurs d’entre eux n’ont pu réussir a saisir la 
moindre trace de ce corps dans une solution qui en con- 
tenait, cependant, plusieurs décigrammes, ainsi que 
nous le montrerons dans ce travail. 

De la est née opinion, admise dans la littérature jus- 
qu’au jour ott nous avons entrepris ces recherches, que les 
chimistes n’avatent pas réussi a produire de lurée 
par Vaction de réactifs oxydants sur Valbumine. 

Les autres procédés proposés jusqu’ici pour isoler fa 
carbamide ne sont pas moins laborieux. 


b. Salkowski isole l'urée en passant par son nitrate. 


Extraction de Vurée de l’urine par la méthode de 
Salkowski ('). — Deux a trois cents centimetres cubes 
@ urine de chien ou un volume double da’ urine humaine 
sont additionnés d’un mélange d’eau de baryte (2°!) et 
de solution saturée de nitrate de baryum (1°!) jusqu’a ce 
quwil ne se produise plus de précipité. Le filtratum, réani 
aux eaux de lavage du précipité, est évaporé d’abord a 
feu nu, puis au bain-marie, dés que le volume atteint 
environ 200%, | 

Aprés addition d’alcool (150%) au produit sirupeux, 
filtration et concentration au bain-marie le plus loin 
possible, on ajoute au résidu refroidi deux fois son volume 
d’acide nitrique. ; 


(*) Satkowskt, Praktikum d. phys. u. pathol. Chemie, 1900. 
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Le nitrate d’urée est recueilli le lendemain, lavé avec 
un peu dacide nilrique froid, puis séché j:ar contact avec 
une matiére poreuse (papier, porcelaine ). 

Aprés avoir complétement neutralisé la solution aqueuse 
de ce sel par addition a chaud de carbonate de calcium, 


on décolore par le noir animal, filtre et évapore a sec. 
L’urée est séparée du nitrate calcique par dissolution 
dans l’alcool, d’ou elle cristallise aprés concentration. 
Une deuxiéme cristallisation est nécessaire pour obtenir 
le corps pur. 


c. Lippichs utilise la formation de loxalate durée. 


Extraction de Vurée de Vurine humaine par Lip- 
| pichs ('). — L’urine est traitée, d’abord, par son volume 
| de liqueur de Mérner-Sjéquist (solution saturée de chlo- 
rure de baryum contenant en outre 5 pour 100 d’hydrate 
de baryte) et ensuite par 20°! d’un mélange formé d’ une 
_ partie d’éther et deux parties d’alcool. 


’  Aprés 48 heures de contact, durant lesquelles on agite 


fréquemment, le liquide décanté est saturé de g gaz carbo- 
nique, filtré et évaporé a 40°. 


-) Le résidu, séché dans le vide sulfurique, pulvérisé, 


J 


séché a nouveau, est épuisé par L’alcool absolu. On 
‘filtre et évapore la solution & 4v° dans le vide. 

L’extrait, séché ddns le vide sulfurique, pulvérisé et 
séché & nouveau, est épuisé par de |’éther et de l’alcool 
absolus, pris a volumes égaux. 

Le nouvel extrait, sec et pulvérisé, est ¢puisé par un 

- dissolvant formé d’alcools éthylique et amylique. 

L’alcool éthylique ayant été chassé, la solution amylique 

) recoit de Vacide oxalique, anhydre, sublimé, en assez 
' grand excés, puis de |’éther (2°"! & 3°°') séché sur sodium 

) et saturé d’acide oxalique anhydre. 


(‘) Lippicus, Zeitschrift fir phys. Chemie, t. XL, 1906, p. 60. 
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A prés 24 heures, on traite par le carbonate de calcium 
la solution aqueuse du dépét, formé d’oxalate durée et 
d’acide oxalique, préalablement lavé a l’éther anhydre 
saturé d’acide oxalique. 

Dés que la réaction est devenue neutre, on filtre, éva- 
pore a lair, filtre 4 nouveau pour éliminer une petite 
quantité d’oxalate calcique, qui se dépose au début de la 
coneentration, puis finalement on évapore a sec. 

Le produit est de l'urée pure avec son point de fusion 
exact. 


2. PrincrPE DE LA METHODE D’ANALYSE QUALITATIVE DE 
L’UREE BASEE SUR L’EMPLOI DU XANTHYDROL. — Au lieu de 
chercher a retirer péniblement une fraction, plus ou moins 
réduite, de la substance incluse dans un mélange, a la suite 
d’une longue série de manipulations, nous la précipitons, 
directement et presque intégralement, a@ une trés 
faible erreur prés, des solutions, ot elle peut se trouver 


x 


mélée, sans inconvénients, 4 un certain nombre de sub- 


stances minérales ou organiques. Nous obtenons l’urée ~ 


sous la forme d’une combinaison définie, cristallisée, 
caractléristique, de poids moléculaire élevé, découverte 
au cours de précédents travaux sur les sels de pyryle et 
les alcools aromatiques. 

La méthode est aisément applicable aux liguides biolo- 
gtques, non seulement a l’urine de ’ homme et des ani- 
maux, Mais aussi, ainsi que nous avons pu |’établir, avec 
MM. A. Robyn et F. Frangois, au sang, au lait, aux 
purées d’organes, préalablement dépouillés des pro- 
téiques a froid. sans précipitation alcoolique ni concen- 
tration. 

Dans n’importe quel cas, l’obtention de cette combi- 
naison spécifique de l’urée, pure a l’analyse, ne néces- 
site pas trois heures d’un travail trés simple, a la portée 
du moins expérimenté des chimistes. 
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Une quantité durée de cing centigrammes (08,05) au 
maximum, contenue dans un important volume de solu- 
tion ou dans un milieu biologique quelconque, suffit lar- 
gement pour permettre, aprés recristallisation .de sa 
combinaison caractéristique brute, de baser l identification 
de ce corps sur le plus stir des critériums, l’analyse orga- 
nique élémentaire, accompagnée de la vérification .des 
constantes physiques. 

Mais 5000 fois moins de matiére, un centiéme de 
milligramme seulement (0%,oo001), ne saurait passer 
inapercu si l’on utilise des procédés microchimiques. 

Tandis que 200% a 300 d’urine de chien .ou un 
volume double d’urine humaine sont nécessaires a Sal- 
kowski pour isoler |’urée a |’état de pureté, 2° a.5°™ 
seulement d’urine humaine nous permettent d’obtenir 
Vurée dixanthylée, pure 4 l’analyse et en suffisante quan- 
uté, méme aprés recristallisation, pour qu’on puisse 
effectuer cette détermination quantilative. 

Lorsque Dumas (‘) voulut démontrer par l’analyse 
élémentaire la présence del'urée dans le sang, il fit porter 
ses expériences d’extraction sur le sang d’animaux (chien, 
chat, lapin) ayant subi depuis plusieurs jours l’ablation 
des reins, saignés au moment ou leur état lui faisait 
« présumer qu’ils n’ayaient plus que peu de temps a 
vivre ». 

Si Pon voulait reproduire cette expérience célebre, il 
suffirait de prendre 150° a 200™ de sérum normal de 
pore, boeuf ou cheval : Vopération complete de prépa- 
ration de notre combinaison caractéristique, y compris sa 
recristallisation et le dosage de l’azote par litrage alcali- 
métrique, peut étre aisément accomplie en 4-5 heures. 
Cest un sujet de manipulation facile pour un éleve. 

Dans une goutte de solution, récemment préparée, de 


(1) Privosr et Dumas, Ann. de Chim. et de Phys., 2*séric, t. XXII, 
1823, p. go. 
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xanthydrol dans l’acide acétique, contenant quelques cen- 
tiémes d’eau, introduit-on un fragment de cristal d’urée, 
ausst petit que possible, on voit bientét un volumineux 
précipité apparaitre. 

A 1™ de solution titrée contenant un cenligramme 
durée par litre, correspondant par conséquenta un cen- 
tiéme de milligramme (0, 00001) d’urée, on ajoute 1™ 


dacide acétique cristallisable et o'™,08 de solution de 


xanthydrol 4 + dans l’alcool méthylique, a l’aide d’une 


pipette graduée a 74, de centimétre cube : en moins de 
10 minutes, le mélange, primitivement limpide, se trouble 
et abandonne de légers flocons, qui apparaissent formés 
de petites aiguilles groupées, au plus forl grossissement 
du microscope. 


Deux molécules de xanthydrol, alcool de la série hétéro- 


cyclique 
CH OI! 
Ye SG GO IN /CH ONS, 
| Cote ee 
ON 
O 


se sont unies a une seule molécule d’urée pour donner, 
avec élimination de deux molécules d’eau, un dérivé de 
Purée, dont deux atomes d’hydrogéne sont symétrique- 
ment remplacés par le radical xanthyle 


CH 


Six SSS rene 
COHK 8 POH 
INV ey A 

O 


correspondant au xanthane 


CH? 
POSEN 


STING 
O 
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La condensation a lieu d’aprés le schéma suivant : 


De Set 2 ie ats SO CH os w/? 
i J CS HA 
HOCH est7o 


J CSH\ | 
Aa CHK oes 20 


=2H?0+ CO 


Avant d’indiquer les conditions expérimentales de cette 
réaction et la technique que nous suiyons, il est indis- 


pensable de faire connaitre, tout d’abord, les propriétés | 


et ’incomparable activité chimique du xanthydrol. 


CHAPITRE Il. 
Sur les propriétés du xanthydrol et des sels de pyryle. 


De cet alcool, obtenu par R. Meyer et Saul (') en 1893, 
on ne connaissail, avant nos travaux, que son altérabilite ; 
on ignorait tout de ses remarquables propriétés. 

A la suite de la découverte du dinaphtopyranol 

Wa CUNO oe 


Bey INVA eet 
cro neg CUO Scions 


a tes? 


des sels de pyryle et de leurs caractéres extrémement 

curieux, inconnus jusqu’alors pour les corps sans azote, 

nous ayons été conduit a étudier des pyranols plus sim- 

ples, tels que le xanthydrol, afin de généraliser, s'il y avait 

lieu, les notions acquises par nos premiéres recherches. 
En réalité, ce monoalcool, dérivé du pyrane 


3 cone CHOU cu ne ou) 2H O2 


(1) R. Meyer et Saun, Berichte, t. XXVI, 1893, p. 1276. = 
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est apparu dans la littérature, prés de 20 ans avant nos 
propres recherches, avec une formule brute et des pro- 

priétés singuliérement erronées ou méconnues ('). 
Par suite des difficultés matérielles considérables- que 
présentait son étude et de ses propriétés tout a fait inat- 
tendues, sans exemple en Chimie organique, il avait élé 
considéré comme possédant deux fonctions alcool ter- 
tiaire; pourvu dune chaine éthylénique et dérivant, 
enfin, du binaphtyle. 

Ce prétendu binaphyléne-glyco] 

C10Hs— C — OH 


| ll ou C22H14+O2, 
Ci0HS—. C — OH 


obtenu a cété de Valdéhyde désiré 


‘ LO 
10 64 
HO.CoHs—CCy, 
en appliquant au naphtol 6 la méthode de synthése des 
aldéhydes-phénols découverte par Reimer et Tiemann, 
aurait été engendré d’aprés le schéma suivant : 


ZO 
H + HO CwHs— CAH Cio H6— C — OH 
: => H20-5 41 r 
ZO Giese (08 


H + HO.C!oH®—_ C—H 


Aprés avoir, d’abord, préparé synthétiquement le dinaph- 
topyranol en partant du naphtol 8 et de l’aldéhyde for- 
mique : 

/C10 HS, OH 
\C10 HS. OH? 

/ C10 HS — OH — 20 alone Ce HS 


CH?20 + 2H.C10H®.OH = H?20 + CH? 


CH cloHs — OH NG Hs/~? 

/ C106. - } : J C10 HN. 
Ero 8/9 + Br? = HBr + Br — CHS cio Hs 7° 
‘ J C10 He ce J G10 H6\ 
Bi CHK CoH 7 + KOH = HO.CHC Gio Hs7 ; 


~ 


(1) G. Roussrau, Sur un nouveau glycol aromatique (Ann. de Ch. 
et de Phys., 5° série, t. XXVIII, 1883, p. 145-198). —R. Fosse, Sur le 
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puis démontré son identité avec le prétendu: glycol par 
tout un ensemble de réactions, nous avons entrepris |’étude 
de ce corps. 

En dehors de sa coloration au contact des acides, toutes 
les autres propriétés qu'il manifeste — basicité, caractére 
métallique, pouvoir oxydant, activité chimique — 
étaient demeurées tolalement inconnues. 

La ressemblance du dinaphtopyranol avec les bases 
est st frappante qu'elle a pu faire attribuer a la combi- 
naison non azotée de cet alcool avec l’acide chloro- 
platinique la formule d’un sel double d’amine. 

Le corps qui avait élé représenté par 

PtClk+2HCl, NH?—C—CoHes 
HO.C— CoH 


ne contient, en réalité, pas trace d’azote, ainsi que l’éta- 
blissent la recherche de cet élément et l’analyse quantita- 
tive complete. 

Le chloroplatinate de cette prétendue amine n’est, en 
effet, autre chose que le chloroplatinate de dinaphto- 
pyryle | 

Peels Clas GEC a 


En traitant successivement par l'acide chlorhydrique et 
le chlorure de platine l’amine du prétendu glycol 


NH2— C — CioHs 
il | 
HOC. Guns, 


Vauteur du travail cité obtint un chloroplatinate dans 
lequel il se contenta de doser un seul élément, le platine, 
comme on le fait couramment lorsqu’il s’agit de vérifier la 
formule attendue, évidente, normale d’un sel banal d’une 
base de composition bien connue, II fut ainsi conduit par 


prétendu binaphtyléne-glycol (C. R. Acad. Sc., t. CXXXIV, 1902, 
p- 662); Sur la nature et les propriétés des corps dans Vaction du 
chloroforme sur le naphtol (Bull, Soc. ch., t. XXVII, 1902, p. 496-539). 
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cet unique dosage a décrire comme sel d’amine un corps. 
sans azote et a laisser échapper la découverte d’une cu- 
rieuse fonction chimique nouvelle. 

En réalité, amine du prétendu glycol perd son azote, 
au contact de l’acide chlorhydrique, en donnant deux 
chlorures : du chlorure d’ammonium (NH*C1) et le chlo- 
rare non azoté du prétendu glycol, répondant en réalité a 


la formule 


VAC ENN 
CUGKC Giga 


Ce chlorure forme bien avec PtCl‘ le choroplatinate 
@une base, mais d’une base oxygénée sans azole: 


Clo Hs 
Pecls + aC — GHC Fi DO. 

L’étude de la véritable nature des corps formés dans 
action du chloroforme sur le naphtol 8 nous aconduita la 
découverte de tout un ensemble de propriétés et de réac- 
tions propres aux alcools aromatiques. 

Ces notions sont venues troubler d’abord, élargir ensuite 
nos idées fondamentales sur la fonction chimique. 

Ce Chapitre de la Chimie organique, inauguré par nous 
dés 1901, a pris 4 Vheure actuelle un développement 
Important. 

Par leur activité chimique, leurs propriétés oxydantes 
et basiques, ainsi que par le caractére anorganique et 
métallique de leur radical, le dérivé hydroxylé du 
dinaphtopyrane et celui du diphénopyrane paraissent 
cumuler a la fois chacune des fonctions qui suivent : 


A ldéhyde et acétone, 
Peroxyde, 

Quinone, 

Diazoique, 

Base minérale et métallique, 
Alcaloide. 
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A. — ACTIVITE CHIMIQUE DU XANTHYDROL. 


1. ComBinaison DE CET ALCOOL AVEC LES REACTIFS AZOTES 
SPECIFIQUES DES ALDEHYDES ET DES AcEToNES. — Le xan- 
thydrol se comporte comme un veéritable aldéhyde ou 
acétone a l’égard de l’hydroxylamine, de la semi-carba- 
zide, de la phénylhydrazine. 

Place. t-on en solution alcoolique, a froid, le xanthydrol 
et Phydroxylamine libre, leur De siscn se précipile 
rapidement. 

La xanthylhydroxylamine résulte de l’élimination | 
dune molécule d’eau entre le xanthydrol et Vhydroxyla- . 
mine : 

ave BS ca Bee cores feet 


La réaction qui lui donne natssance ressemble, a la 
double hiaison pres, a celle qui produit les oximes : 


H 
ve 
R—C:=0 +H? N.OH = R—CH=N.OML, 


RNS A Ba ING ne 
R/C =O +F.N OH Sine Cr == NOH: 


La xanthylhydroxylamine commence a fondre a partir 
de 140° avec production d’eau, d’azote et d’un nou- 
veau type de dérivé pyranique, le dixanthyle, fondant 
a 204°, 9, 

SOPH cae cpg ZO HY 
cone 7H CEN Grn 


correspondant au dixanthylene connu 


By. 3 | Cpe 005: ONS 
On cour /© a Ceo He /? 


La semi-carbazide s unit au xanthydrol, dans les mémes 
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circonstances, pour former la zanthylsemicarbazide 


C8 HAN, 


= Be xa [HH 
Acs H+ / C8 NH — NH — CO.NEL?, 


fondant avec décomposition vers 170°, d’aprés une réac- 
tion qui, abstraction faite de la double liaison, est calquée 
sur la formation des semi-carbazones 


LOHN ¢ a 
OK co 7 CH — OH + H.NH.NH.CO.NH 

a JOSH : 

= H?0 + OM Coe / CH NH NH.GO.NE?, 


R— CH.O + H?2N.NH.CO,NH? 
= H20 + R— CH = N.NH.CO.NE?, 


oe = 0 + H®N.NH.CO.NH2 


— 2 RN = V H2 
= H?0 + 2, DG = N.NH.CO.NH?. 


La xanthylphénylhydrazine se précipite d'une solu- 
tion alcoolique acétique contenant ses deux composants. 

L’activité du xanthydrol a l’égard des réactifs azotés des 
aldéhydes et des acétones est d’autant plus surprenante 
que l’acétone correspondante, la xanthone 


CO 
PSST 


| 


SW NIG 
O 


ne se combine ni a ’hydroxylamine, ni a la phénylhy dra- 
zine (‘) [Spiegler (*)], ni a la semi-carbazide, ainsi que 
nous l’avons constaté nous-méme. 


(*) Greebe et Rider ont pu préparer l’oxime de la xanthone par une 
voie détournée, aux dépens d’un dérivé de la xanthone, la xanthione 
PON ; 7G OENS 
OK co 7E =S-+ H?N.OH = H’S + O™— cone 7 =N.OH 
(Berichte, \. XXXII, 1890, p. 1690). 
(*) Spacer, Berichte, t. XVII, 1884, p. 808. 


a 
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La fonction chimique classique se trouve en complet 
bouleversement dans le xanthydrol et la xanthone. 

Le xanthydrol a hérité, semble-t-il, de lactivité chi- 
mique perdue par la fonction cétone de la xanthone. 

Quelle est ]a cause de ces anomalies ? 

Tandis que la xanthone est sans action sur l’hydroxyla- 
mine, la phénylhydrazine et la semicarbazide, la benzo- 
phénone, au contraire, se conduit normalement comme 
une célone a |’égard de ces réactifs. 

Or la xanthone ne differe de la benzophénone que 
par 1°* d’oxygéne, substitud 4 2° d’hydrogéne, pris chacun 
en ortho dans les deux noyaux benzéniques de la diphé- 
nylcétone 


CO cO 

fone Ys ae 

me AS ; ay 
O Hu 


fl en résulle que : 

L’atome d’oxygéne fermant Je noyau pyronique de la 
xanthone paralyse l’action de l’oxygéne cétonique sur les 
réactifs azolés des célones. 

Pour expliquer cette anomalie fonctionnelle, nous avons, » 
en 1902, émis l’hypothése d’une attraction exercée entre 
les deux groupements (‘) O et CO. 

L’un et l’autre des deux schémas suivants traduisent 
celte maniére de voir : 


C C 
TRIES SAAS 
ene. on 
NOAA? SRLS 

O 0) 


(1) R. Fossr, Les bases oxygénées et la valence de l’oxygéne 
(Revue générale des Sciences pures et appliquees, octobre 1902, p. 941). 


Ann. de Chim., 9° série,'t. VI. (Juillet-Aotit 1916.) 3 
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L’impossibilité de condenser directement la xanthone 
et Vhydroxylamine pour obtenir loxime 
AN» gee 
Of capo ee a 
s'explique alors aisément par la soudure des deux atomes 
W@oxygéne O et O=C, qui s’oppose a la formation du 
produit d’addition, intermédiaire, instable, 


od CH'\ 7 OH 
\ cs H+ 7 “\NHOH’ 


précurseur nécessaire de l’oxime. 

‘Tandis que le xanthydrol se combine, a froid et en 
milieu alcoolique, 4 Vhydroxylamine, le benzhydrol dans 
les mémes circonstances demeure inaltéré. 

Si l'on compare les formules de ces deux alcools : 


CHOH CHOH 
7 uf ce ) ( ae a ) 
Oe 0, SONY TAN 


on est conduit a en déduire une conséquence inverse de 
la précédente. 

L’atome d’oxygéne, fermant le noyau pyranolique du 
xanthydrol, communique a Voxhydryle du groupement. 
carbinol secondaire la faculté de réagir directement, en 
milieu alcoolique neutre, sur Vhydroxylamine et la semi- 
carbazide. 

Nous ne ferons pas ici l’étude des nombreux dévivés 
xanthylés que nous avons préparés ou fait préparer. Nous 
nous bornerons a énumérer les principaux, avec leurs for- 
mules et’points de fusion, afin que, si l’un d’entre eux 
venait éventuellement a se précipiter d’une liqueur quel- 
eonque, soumise a l’analyse, toute confusion avec la 
dixanthylurée soit rendue impossible, 
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2. Acrion pU XANTHYDROL suR LFS AMIDES, DIAMIDES, 
ETHERS CARBAMIQUES, IMIDES ET AMINES, — L’oxhydryle du 
xanthydrol s’empare aisément de 1 d’hydrogéne des mo- 
namides primaires pour former, avec élimination d’eau, 
une amide xanthylée 


Cs Ht te 
i; cee Bis: 


4 
= 110 + 0C CH, SCH — NH — CO—R. 


--NH—CO—R 


_ Avec les diamides non substituées, urée, thiourée, malo- 
namide, succinamide, etc., cette réaction se produit deux 
fois : 

WAS it | aS 
Rae —H+ HO — CHC os W729 


S= ae ae 
NH — H+ HO— CHC Gy 0 


a) 7 C& HIN 
PoP ene nr te 


=of?04+$=2¢ 
ie cng ENG 


ey 


IN 013 3 174 
£08 WY 
€O — NH—H+HO—cH¢ “HNG 
ke \ Cs HZ 
‘ CH 
| 5Ht 
CO —NH— H+ HO — cH Eo 
JAS, 
CO—NH — CHC Gt, 0 
=2H?0+ CH? 
| 4 
CO —NH— cnc Bo 


) 
| Si, dans les diamides, 1** d’hydrogéne de l’azote est rem- 
) placé par un radical carboné, la condensation avec le 
xanthydrol ne se produit alors qu’entre molécules égales, 
et la substitution xanthylée porte sur le groupement azot¢é 
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primaire : 
s {OH G 
= “\NH. C8 HS 

/NE— CH 
= iO 200 = GN Note 


O 


cé HENS 


cons /? 


Les éthers carbamiques se comportent comme les 
amides: 
is 7 OS H'\g 
R.O.CO.NH —H + HO.CHC 6,54, >0 


ie / CS HN 
= H?0 + R.OCO.NH— CHC 6,54, 20 


Dans un intéressant travail concernant l’action du xan- 
thydrol sur quelques amides et amines, W. Adriani (‘), 
dans le laboratoire du professeur Franchimont, a constaté 
que le xanthydrol se combine équimoléculairement aux 
urées monosubstituées et bisubstituées dissymétriques : 


8 7 GS Hig 

CH3.NH.CO.NH.H + CHOHKS Gop 7? 
/ Gs HO; 
= H?0 + CH3.NH.CO.NH — CHS co w/o 


C8 H\. 


{OSH G 
Cope >N-CO.NH.H + CHOHC 6,14, 20 


Ae te 


6 HS 
Fai CO NH ACH Gk 


Seat 2 
= By cunt, 
Les urées bisubstituées symétriques refusent par contre 
de se condenser avec le xanthydrol. 
L’hydrogéne de l’azote des imides est également rem- 


(1) W. Apriani, De werking van zanthydrol op eenige amiden en 
aminen. Thése, Leide, 1914 ( Recueil des Travaux chimiques des Pays- 
Bas, t. XXXV, 1915, p. 180-210). 


P) 
} 


; 


) 
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placable par le radical zanthyle 


on a COX LOH 5 
is i Pane H+ HOCH oop. 79 
CH? — CON / CS Hs 


= H20+ CH cor = CHS cs Hs 7° 


Tous ces composés azotés, mono ou dixanthylés, se 
scindent au contact des acides minéraux, en régénérant 
leurs composants ou en donnant les produits d’altération 
qui en dérivent : 


Be (8 eee 
R—C— NH — CHC 6,4, 20 + H#0 
0 
ay i VA03 ON 
= R—CO.NH sonore So, 


Joo 


FN COHs +»H20 
NH — CHS So 


\csHt/ 
Perea i VANS: ON 


AMIDES XANTHYLEES : 
Xanthylacétamide 


/CSH 


reqs CH-NH.CO.CHS, 


O 


Aiguilles brillantes fondant sur le bain de mercure avec 
sublimation vers 245° (n. c.). Fusion en tube étroit, 238°- 


244° (n.c.). 
Xanthylpropionamide 


of OB 
O< Gs ge CH -NH. CO. CH?. GH?. 


Belles aiguilles incolores; fusion tube étroit, 211°-214° 


Cll, C:). 


i 
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Aanthylbutyramide 


/ C8 HN : 
OK Gs ps DCH. NH.CO.CH?. CH?. CHS. 


Belles aiguilles incolores; fusion tube étroit, 186°-187° 


(mis¢.). 


Aanthylisovaléramide 


OH Re 6:30 
OK co pe ACH: NH.CO.CH?, CHC oi, - 


Aiguilles soyeuses blanches; fusion tube étroit, 182°-184° 


(ne). 
Aanthylphénylacétamide 


/ OSH 
OX Go ps GH. NH.CO.GH?. CoH. 


Belles aiguilles soyeuses; fusion tube étroit, 196°-197° 
(Cone 
Diamipes : 


Dixanthylurée 


of H'\ Jf CS H'\5 
OV cs HE , /GH.NH.CO.NH.CH< 6, 44,70: 


Dizanthylthio-urée 


CSA, COHN, 9 
0 Go pi DCH NH-CS. NH. CHC 6,1), >0. 


Fines et petites aiguilles depolees de l’acide acétique 
bouillant, se décomposant en fondant, en tube étroit, 
au-dessus ou au-dessous de 200°, suivant Ja vitesse de 
Pélévation de la température. 


NXanthylphénylurée 


VA LN waa 
OX cone 7 CH NH. CO. NH. CoH 5 


ei] 
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Cristaux microscopiques déposés du toluéne ou du xyléne 
bouillants. Fusion-décomposition en un liquide coloré, 
au-dessus ou au-dessous de 220°, suivant la vitesse avec 
laquelle on éléve la température. 


Xanthylméthylurée 


/ CoH 


CH3.NH.CO.NH.CH< @,, Ht 


\ e ‘ 
IN 

O. 
dasa ee 
Cristaux incolores qui se déposent trés lentement d’une 
solution alcoolique-acétique des deux composants. Point 
de fusion 230°, variable avec.la vitesse de chauflage, Le 
corps devient gris vers 220° (Adriani). 


AXanthyldiméthylurée-as 


CHAN, 
CH3/ 


A CS 
N.CO.NH.CHC (445, 70- 


Beaux cristaux fondant 4 225”. (Aprrani,) 
Aanthyl-orthotolylurée 
CH}.CéH*.NH.CO.NH.CHC (4, D0. 
Fusion vers 228°. (Aovriant.) 
NXanthyl-p-tolylurée 
6H 
CH} C*H.NH.GO.NH.CHC fo), 90. 


(Aprrant. ) 


Xanthyl-B-naphty lurée 
7 VTE she 
ClOHZ.NH.CO.NH.CHC 6,4, 20- 


(Apriant.) 
MXanthyldiphény lurée-as 
OCTENG  WAORETI NG 
Pasta PO NH Ce ot 20 


Fusion, 179°-180°. (Apniant.) 
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Dixanthyl-biuret 


JCS HW ‘ JOS HAN. 
OC Gey 7 CH .NII.CO.NH,.CO.NH.CH< \coHe yn 


Fusion (n. c.), 260°. 


‘ Dizxanthylmalonamide 
VAC) i ON : i : eK GOLAN, ) 
OC Ga [pC NU.CO. CH? CO. NILCHC G41, 20. 


Fusion au-dessus ou au- -dessous de.270° piivacle lenteur 
du chauffage. 


Dizanthylsuccinamide 


JOS Hin ¢ r 4 / CS Hi. 
OC co 7 CU NU CO.CH?, CH?.CO.NH-CHC 6, 47,70: 


Commence i se décomposer avant de fondre, aux envi- 
rons de 275° (n.c.), en un liquide brun. 
Imrors : 


NXanthylsuccinimide 


ba CO — CHE 
One SC NC 
CO — CH?” 


Beaux cristaux brillants, fondant de 245° a 247” (n. c.) en 
un liquide peu coloré. 


AMUpo-ACcIDEs : 


Xanthylcarbamate de méthyle 


/ CS HN 


cm 


CH .NH. C02. CH*, 


Fines aiguilles fondant vers 193° (n.c.) aprés léger suin- 
tement vers 191°. 


a Aa) ve ee ee 
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NXanthylearbamate d’éthyle 


/ OG LAN, 


Scorn ZOT NH. GON CoH, 


O 
Fines atguilles fondant a 168°-169° (n.c.). 
Xanthylearbamate d’isobutyle 
COE, Eee 
OC Gap, SCH: NH. CO?.C#HT. 
Fusion (n. c.), 148°. Longues aiguilles groupées trés fines. 
_ Xanthylearbamate d’isoamyle 
JCS. ‘ 
OC Gaye OCH. NH.CO?.C5Hi. 


Fusion (n. c.), 145°. 


} 


4 
) 


Acide xanthylsuccinamique* 


Z OSH, : 
OK Gop, PCH -NH.CO.CH?.CH?.CO?H. 


Cristaux incolores déposés de Valcool, provenant de 


AS) . Sa ec : 
 Vaction de la potasse sur la xanthylsuccinimide. Fusion, 


_) 193°-196° (n.c.). Le sel d'argent 
| Zorn sbgdtae 
O< co He 7CH NH. GO. CH?. CH? CO?. Ag 


se présente en aiguilles soyeuses blanches, noircissant a la 
lumiére. 
Amines-XANTHYLEES : 
Diméthylaniline-xanthylée 


Sore CoH 
(CHIEN, MONG LO, 


Aiguilles incolores, fondant sur le bain de mercure a 157°- 
~ 158° (n. c.), se produisant aisément par contact des deux 
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composants en milieu acétique ou acéto-alcoolique. Le 


chlorhydrate 


/ OSH ‘ 
OK Ge pe CH Co H'N(CH8)?. HCl 


est cristallisé en aiguilles et dissociable par l'eau. 


Aniline monoxanthylée 
é / C8 HAY 

NI]2 6H* 

NU. CoH*.CHC Copy, >: 
Fusion de 185°, 5 a 187°; obtenue par Adriani dans l’action 
du xanthydrol sur l’aniliné ou son chlorhydrate en milieu 
alcoolique-acélique et en Lraitant par l’acide chlorhydrique 
le composé qui suit. 


Aniline dixanthylée 


Gate Se LC6H.NH. CBC G45 20. 
Cristaux incolores fondant vers 175”, engendrés en milieu 
alcoolique additionné de 1 dixiéme de son volume d’acide 
acétique (Adriani). 

Adriani a encore préparé les dérivés xanthylés qui 
suivent : 


Meéthylaniline dizanthylée 


6 Hs 6 HS 

OC Ge pe OH CHHE.N. CHC Coe, 90 
CH3 

Toluidine dixanthylée ortho, méta, para. 

Aylidine dixanthylée CH*, CH} NH}. 

Aylidine monoxanthylée 1 /3.2; fusion a 170°, 5. 

Nitraniline monoxanthylée ortho, méta, para. 

Naphtylamine dixanthylée « et 8. 

Meéthylnitramine xanthylée 


CHA, 3 ZC. 
noz/N: GHC cops 7P 


Aiguilles fusibles a 117°, 5 
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3. ACTION DES ANHYDRIDES D’ACIDES SUR LE XANTHYDROL 
ET LE DINAPHTOPYRANOL. SYNTHESE D’ACIDES (') 


Nee 7 
GCS GH SAOR =. ‘Go? Hi: 
eS R 


La singuliére ressemblance du xanthydrol a4 un aldéhyde 
se manifeste également dans son attitude a légard des 
Beby nities d’acides. 
Au lieu de former des éthers-sels, comme tous les 
- alcools, tl donne des acides. 
L’anhydride acétique transforme le dérivé hydroxylé du 
dinaphtopyrane et du xanthane en acides dinaphtopyryl- 
| acétique et xanthylacéuque, engendrés par élimination 
de 1™°' d’eau entre l’oxhydryle pyranolique et 1° d’hydro- 
géne de l’anhydride 


CHS, piace ee 
f)) O*% 10 py 7CU ~- OH + H-- CH?.cO.0.C0O.CH3 
ee JS Gio HS. : 3 
= OC G10 po 7CH GH?. CO? H + CH?.CO7H, 
iy LOE ES 4 | 
1K Gs we cH = - CH?.C0.0.C0O.CH3 


~ 0 HN, 2 CO2 2 
= 0 G61 CH -CH?.CO?H + CH#CO7H. 


A la double soudure prés, cette réaction est compa- 
rable a la méthode de synthése des acides éthyléniques 
de Perkin, réalisée par Vaction des anhydrides d’acides 


) sur les aldéhydes 


‘oa 60. 0.cO. CIE 


eh — CHOCOMH +R. CH : CH — CO?2H. 


(*) R. Fosse, C. R. Acad. Sc., t. CXLII, 1906, p. 5g. 


——> 


Pina ala 
as 
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L’acide xanthylacétique 


VASEN ae 
0% Coys CH — GH?— CO*H 


se présente en belles aiguilles incolores, fondant a 135°- 
156° (n.c.). Il est sublimable, soluble dans l’alcool, un 
peu soluble dans l'eau chaude. II se produit en tube scellé 
accompagné d’autres substances. 


Lacide zanthylisovalérique 


CH3— CH — CH 
J OS HX. | % 
Oe pi oe CH — COR 


fond a 147°-150° (n. c.). 

Les acides dinaphtopyrylés se forment avec plus de 
facilité et de meilleurs rendements que ceux dérivés du 
xanthyle. 


4. Action DES MOLECULES METHYLENIQUES SUR LE XAN- 
THYDROL. — On sait que les aldéhydes possedent la faculté 
de se condenser avec les molécules méthyléniques : 
acides et éthers maloniques ou cyanacétiques, -dicé- 
tones, éthers B-cétoniques. 

Si l’on désigne par X et Y des groupements tels 


oe OQ Hi, CO*CHT, CN, COCH?, COC*HS, ona 
wen cH 0+ # ce 2 3n0 + hawehe Ks 


Cette égalité représente le résultat final des réactions 
bien connues de Claisen, Claisen et ses éléves, Kneeve- 
nagel, Fiquet, Haller, etc. 

Elles ont enrichi la littérature d’une foule de composés 


éthyléniques nouveaux a fonctions : monoique ou dioique, | 


monoique et nitrile, monoique et cétone, nitrile, mono 
ou dicétone. 
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Comme les aldéhydes, le xanthydrol peut s’unir aux 
molécules méthyléniques (‘). 

L’oxhydryle de cet alcool s’empare d’un atome d’hy- 
drogéne méthylénique pour former de |’eau, tandis que 


les deux radicaux monoyalents qui enrésultent se soudent 
Md 


en produisant un composé xanthylméthylénique saturé. 


VALLN /x 
O\ ce He / Wo 
= #0 + 0C 7.8, cH = cat 


Les alcools aromatiques de la série du di- et du triphé- 
nylméthane sont susceptibles de se comporter de la méme 
maniére que le xanthydrol vis-a-vis des molécules méthy- 


_ léniques [ R. Fosse (*), L. Baillon (*)]. 


B. — PROPRIETES BASIQUES, INORGANIQUES ET METALLIQUES 
DU DINAPHTOPYRANOL ET DU XANTHYDROL. SELS DE 
PYRYLE. 


Le dinaphtopyranol est le premier dérivé hydroxylé 
organique non azoté connu qui jouisse des propriétés 
suivantes : 

Au contact des acides chlorhydrique et bromhydrique 
aqueux, il se conduit comme une base minérale, en don- 
nant non des éthers, mais de véritables sels, les sels de 


pyryle. 


Le chlorure et le bromure ainsi formés sont en effet 


(‘) R. Fossz et A. Robyn, C. R. Acad. Sc. t., CXLITI, 1906, p. 239 ; 
Bulletin de la Société chimique, t. XXXV, 1906, p. 1013. 

(*) R. Fossz, Alcools aromatiques. Sur le tétraméthyldiamido- 
’ benzhydrol. Remplacement de l’oxhydryle par des restes méthyle- 
niques (Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t, XVIII, 1909, p. 400- 
569). 

a L. Barton, Méthodes de synthése d’une nouvelle série d’acides 
aromatiques (Thése, Lille, 1909 ). 
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comme des sels métalliques, précipités par Uhydro- 
géne sulfuré, a état de sulfure, de leur solution dans 
UVeau acidulée. 

Ils produisent des réactions de double décomposition. 

Ils se combinent 4 nombre d’haloides métalliques, 
quwils précipitent de leur solution ou qwils déplacent de 
leurs sels doubles pour former une riche variété de com- 
binaisons définies, cristallisées, fortement colorées. 

Le dinaphtopyranol ou ses sels, dissous dans l’acide | 
acétique, précipitent de leur solution les halogénes, pour 
produire des perhaloides de pyryle et la plupart des réac- 
tifs connus des alcaloides, pour former des corps fortement 
colorés, souvent cristallisés. 


1. Acrion DE L.’HYDROGENE SULFURE ET DE L’EAU OXY- 
GENKE SUR LE xaAnTHypror ('). — Le xanthydrol prend 
encore vis-a-vis de ces réactifs la frappante allure d’une 
base minérale. 

Au contact du sulfure d’hydrogéne, il se transforme, 
comme la potasse, en sulfure, le sulfure de xanthyle 


cH JCS 
Wee cee hi _>o Regt CHC cs Hs 70 
5 == 
JOAN. <7 POURS 
*\ qo — an C29 NCH Gi w/? 
/H+HO—K a, he 
eas eee =2I0+S< ¢ 


Il est probable que la formation du sulfure neutre est 
précédée de celle d’un sulfhydrate de xanthyle intermé- 
diaire non encore isolé 

oe faba et EN ed 5 VA SENN 

x H+HO FEN ona 0 = B00 Se SEN 
we 


(1) R, Fossr, C. R, Acad. Sc,, 1912, p, 1019, 
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Le peroxyde d’hydrogéne métamorphose le xanthydrol 
en peroxyde, d’aprés une réaction comparable a celle 
qu’il exerce sur l’hydrate de baryte 


PAs UN 7 CEES. 
ee CEs iki? a chau thyaee 
BN HO—C eile Cohan ence So 

OS a OR Koons 79 
Bor 2 HON: = 2120.4. 02.Ba. 


Noe oO. 


Ici encore, il est permis d’admettre la production inter- 
médiaire d’un hydrate de peroxyde, précurseur du per- 
oxyde 


/ C8 H'N. 


Z CS HEN 
OC Go tpe CH — O — OH + HO — CH 0 


\ cs H+ 7 
5 ys 
4a oor? 


JCS HA 
\ 7 Nea SS 9 
Le sulpure de xcanthyle 


i} [ence HO] § 


fond en se décomposant (tube étroit) de 149° a 153°, avec 


| production d’un liquide rouge, foncé. On l’obtient par 
} Paction de H?S sur le xanthyrol dissous dans l’acide acé- 
) tique hydraté. L’acide chlorhydrique le dédouble en H?S 
set chlorure de xanthyle instable. 


j 
; 


Peroxyde de xanthyle 
i [o oHioaa | O2. 


'Ce corps, peu soluble dans l’alcool, tres soluble dans le 
}ibenzéne, se précipite par l’introduction d’eau oxygénée 
dans Ja solution acétique de xanthydro]. Chaulfé avec HCI 
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fumant au yoisinage de |’ébullition, il produit un dégage- 
ment de chlore. Sa solution acétochlorhydrique précipite 
avec les chlorures et bromures métalliques (AuClI', 
UO?CI, etc.) pour donner naissance aux sels doubles 
xanthylmétalliques halogénés décrits avec Lesage. 


2. Réacrrons pr pouBLes picomposrrions ('), — L’acide 
chlorhydrique déplace le brome du bromure de pyryle en 
produisant de l’acide bromhydrique et du chlorure de 
pyryle. 

Ce dérivé organique bromé, non azoté, se comporte 
done comme un véritable bromure métallique vis-a-vis de 
acide chlorhydrique 

[© Te >| Br+HCl = HBr+- [oH Gee >| Cl 
K— Br+ HCl HBr+- KCl. 


Inversement, lacide bromhydrique chasse le chlore du 
chlorure de pyryle avec formation d'acide chlorhydrique 
et de bromure de pyryle. 

Le chlorure de pyryle se conduit donc comme un sel 
métallique 4 ’égard de acide bromhydrique 


vay / ClO HO, deal SCA LON, 
[CHC att ove Cl+- HBr =. HCI CHC one 


K—Cl+HBr = HCl+K—Br. 


On peut, a volonté, comme pour les sels haloides de 
potassium, passer du chlorure de pyryle au bromure, ou 
effectuer la transformation inverse. 

Préparons une solution concentrée, 4 chaud, de bro- 
mure de pyryle dans de l’acide chlorhydrique : du chlo-~ 
rure de pyryle se dépose par refroidissement. 


(') R, Fossr, Caractére metallique d'un radical organique (C. Ry 


Acad. Se., t. CXLVIUI, p. 1607). 
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Dans de lacide bromhydrique, dissolvons 4 chaud du 
chlorure de pyryle; refroidissons la liqueur : du bromure 

de pyryle cristallise. 
~ Comme pour le cas des sels métalliques, ces transfor- 
mations réyersibles font prévoir lexistence, dans les 
solutions*acides de sels de pyryle, d’équilibres, caracté- 
risés parun certain partage de la base organique oxygénée 
entre les masses actives des acides antagonistes 


[ou ois BNO o| Gino Bey [ oH Crone? | Br-+ HCl 


\ cto He 74 
KCI+HBr = KBr+HCl. 


L’acide picrique transforme, a froid, les sels de dinaph- 
topyryle (chlorure, bromure, sulfate) dissous daus l’acide 
acétique en picrate de pyryle peu soluble et acides miné- 
_ raux libres : 


ON /OH 
[onc oie ei o| Cl + GFR Nos ys 


= HCL + [CHC eyo ype 20 | O-CHHE( NOP) 


Le déplacement par l’acide picrique de l’halogéne d’un 


‘composé organique dépourvu d’azote était sans exemple. 
f Cette curieuse réaction peut étre comparée au déplace- 
ment du potassium de son chlorure par acide picrique 
: ‘ 

_/OH 
NN \(NO2)3 


/OK 


= HCl+ CtH? 


f Nous l’expliquons de la maniére suivante : 
} 


i . re 3 x 
un mélange d’acide acétique et d’eau éprouvent une dis- 


Le chlorure et le bromure de pyryle en, solution dans 


ty ‘ . < =, 
sociation partielle en hydroxyde de pyryle et acide 


picrique 
RP ACT: LNG apy COE 
4 ) 2 == RY 
[« PE Br-- H20 CHK quo ps 72 OH+HBi 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Juillet-Aodt 1916.) 4 


ge ag rok oes pee 
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L’acide picrique détruit cet équilibre en précipitant | 
pyranol sous forme de picrate. Il se forme une nouvell 
dose d’hydracide et de pyranol. Celui-ci est abattu pay 
acide picrique. La succession de ces phénoménes s 
poursuit jusqu’a ce que la totalité ou la presque totalit 
de Phalogéne et du radical pyryle soient séparés de leu 
combinaison initiale et transformés, le premier en hydra 


cide dissous, le second en picrate insoluble. 
Inversement, l’acide chlorhydrique déplace lacide 
picrique du picrate de pyryle avec formation de chlorur 


de pyryle 
[cH cree? | O.CsHt(NO?)+ HCL 1) 


_ Tog ZOHAN, /OH 
2 [oH Gone? | Ch: CB orn 


3. PrécipivATION PAR L’HYDROGENE SULFURE DES SELS DE 
DINAPHTOPYRYLE A L’ETAT DE suLFURE. — Un courant 
de H?S traversant un sel de pyryle, dissous dans un acide 
minéral ou organique, provoque rapidement la décolo- 
ration de la liqueur et la formation d’un précipité de sul- 
fure de dinaphtopyryle ' 


[Hoon >? 


Les sels de pyryle se conduisent donc comme des sels 
métalliques en présence de l’hydrogéne sulfuré. 


Inversement, les acides minéraux dilués décomposent, 
a chaud, le sulfure en sel de pyryle et hydrogéne sulfuré 


a / C10 HSN | 12 ee J /S COHEN 
er S+2»HCl = H2S+2 CHC Crone? | CL 
4. ApTITUDE DES RADICAUX DINAPHTOPYKYLE ET XANTHYLE 


A FORMER DES COMBINAISONS, INSOLUBLES OU PEU SOLUBLES, 
AVEC LES SELS HALOIDES METALLIQUES ET METALLOIDIQUES. 
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— Le ecaractéere électropositif du radical dinaphtopyryle 
apparait avec une singuliére netteté dans son chloropla- 


, i Gt He, 
Wren ue 
PrCclé+ 2Cl, Cire 


(C.R. Acad. Sc., t. CXXXIIM, 1901, p. 100). Si lon 


compare ce sel double au chloroplatinate de potassium 


tinate 


PrClk¥+ 2 Cl. kK, 


on voit que l’atome métallique du potassium et le radical 
organique sans azote, dinaphtopyryle, jouent identique- 
ment le méme role dans les deux formulcs. 

En collaboration avec Lesage ('), nous avons préparé 
des sels doubles halogénés de dinaphtopyryle et des 
mélaux ou métalloides qui suivent : 


Platine. Cuivre. Fer. Ktaina 94: 
Palladium. Plomb. Cobalt. Bismuth. 
Or. Uranium, Cadmium, Antimeoine. 
Mercure. Manganése. Zinc. Arsenic. 


c Cas 
Lesage (*?) a décrit un nombre important de nouvelles 
combinaisons pyrylées halogénées avec les métaux et 
emétalloides. 
Voici les sels doubles xanthylés, connus jusqu’ict :.. 


PLATING : 


Chloroplatinate de xanthyle 


ETA ra 
f PLcl+ 2 [ca Gen? 


te ie: 
Poudre orangée, (F. ct L.) 
‘ qi 


(1) R. Mossu et L. Lusaan, C. 2. Acad. Se.,,t GXL, 1905, p. 1402; 
it. CXLI, 1905, p. 625; t. CXLIL, 1906, p. 1543. 

(?) Lusage, Contribution a Vétude des sels de pyryle (Vhése, Lille, 
Tor). 
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Bromoplatinate de xantiyjle 


eet cane Lene Coe 
ss PeBrh+ 2B [or om 1s 


(F. et 1.) 


Précipité jaune orangé. 


Or: 


Chloroaurate de zanthyle ear 


ACD 
AuCl8+-Cl [en Se | . 


Cristaux jaunes microscopiques. (Feta. 


Bromoaurate de zanthyle 


ie Pan ee ate 7 
AuBr3 + Br [cH cae . 


Petits cristaux rouge brique. wm rnc io? 


‘ - Cuivre: 


Bromure de cuivre et de xanthyle 


ae : : ho Cu Br? t+ 2 Br [cu cee |. 
. Petits cristaux violet sombre. (F. et LPs 7 
Mercure: 
Chlorure de mercure et de xanthyle ‘ 
Hg Cr+ Cl [cH Cite | 
Cristaux jaune safran. . (L.) a 


Bromure de mercure et de xanthyle 


3 C&Hs 
3g Br? + 4Br [cu Gen? | : 


-Gristaux jaune d’or. me GES L.) 
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Bromure de plomb et de xanthyle 


Be Ci ele 
2PbBr2+ Bi [cH Gen 


Petits cristaux marron clair. cE. eth.) 


Unantum : 


Chlorure d’uranyle et de xanthyle 
Zant 1p yeeTEe 
UOrch+ »Cl [ou ose : 
-Cristaux prismatiques jaune d’or. (Poet L:) 


Bromure d'uranyle et de xanthyle ~ 


a ZCPUEN, 
2 2 « . 
UO Bi + o2Br CH oan? 


Cristaux jaune dor. (Eent:) 


Fen : 


| Chlorure de fer et de canthyle 


cae / C8, 
FeCl++ Cl [ cu Gon >° 


(A. Wenner.) 


Bromure de fer et de zanthyle 


ve Br : J C8 HN. 
Fe Br3 + Bi Bie 


‘yCristaux microscopiques rouge vif... (F. et L.) 


Ai Zinc : 


Bromure de sinc et de xanthyle 


‘ yy CEH, 
Zn Br? + 2 Br Eig ° 


Cristaux rouge orangé. (F. et L.) 


D4 Rh. FOSSE. 
Capmiom : 


Bromure de cadmium et de xanthyle 


oe ‘ : 7 C8 HN = 
Cd Br2+ 2Br [ cH Conta : 


Petits cristaux jaunes. (F. et L.) 


5. Acrion DES REACTIFS ALCALOIDIQUES SUR LE DINAPHTC 
PYRANOL ET LE XANTHYDROL. — On provoque la formatio 
de précipilés colorés, souvent cristallisés, en traitant le 
solutions de sels de dinaphtopyryle dans les acides mine 
raux ou, suivant le cas, de dinaphtopyranol dans l’acid 
acétique, par les réactifs alealoidiques qui suiyent : 


Acide picrique. Acide molybdique. 

Tanin. »  nitroprussique. 
Chlore. » phosphotungstique. 
Brome, : »  phosphomolybdique. 
lode. »  silicotungstique. 
Acide perchlorique. »  vanadique. 


Ferrocyanure de potassium. 
Ferricyanure de potassium. 


Le xanthydrol ne préciplte que quelques-uns de ce 
réactifs. 

En solution acétochlorhydrique, il abat le chlore, | 
brome, liode, l’acide iodhydrique; et en solution acé 
tique, acide silicotungstique, l’acide phosphotungstiqu 
pour donner des silicotungstates et phosphotungstate 
jaunes, trés peu solubles. | 

; 
C. — PROPRIETES OXYDANTES DES SELS DE PYRYLE ET DES PYRANOL 

Action de lalcool. — Les sels de pyryle subissent e 
présence de l’alcool une curieuse transformation ; ils ¢ 
dédoublent par réduction en carbure pyranique et hydr 


4 


cide 


ay / C10 H8\, Bes WAC ON 
[cH Cias>° Cl + H?= HCl+ CHK G97, DO: 
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L’hydrogéne nécessaire est fourni par l’alcool qui passe 


a état d’aldéhyde 
CG2H6O = H?+ C?H*O. 
Cette réaction, représentée par l’égalité 
J C10 6X, 
[ CHC Gio >° Cl+ C?H60 
% ; aA SACHS, 
= HCl + C?H40 + CH G76 20 
peul étre comparée, abstraction faite de l’azote, a celle 
des sels de diazonium 


Cé Hs. N2. Cl + C2H&O = HCl + C2H*+0O + C&Hé + N2. 


Le xanthydrol, traité 4 chaud par l’alcool chlorhy- 
drique, donne naissance également, au xanthane et a de 


Véthanal 
ieee GOH EN : 
[en Cl + C2H¢O 


J C8 Hin. 
se 4 2 
= HCl + €?H*0 + CH Keo He 72 


Nous avons pu par cette méthode passer de plusieurs 
pyranols aux pyranes correspondants [R. Fosse et A. Ro- 
byn (Qh 

Pour réaliser l’oxydation de l’aldéhyde, il n’est point 
nécessaire de faire appel a l’acide chlorhydrique. 

En présence d’alcool, le dinaphtopyranol, dissous dans 
acide acétique, se réduit a |’état de dinaphtopyrane, avec 
formation d’éthanal et d’eau 


[cu Gio? | OH + C2H60 


/ Glo Hs. 


= H20 + 0? H40 + GH oto H67 ‘ 


La réaction est ici comparable 4 l’oxydation de Valcool par 


(1) R. Fossr et A. Ropyn, Bull. Soc, chim., t. XXXI, 1904, p. 257-267. 


~ 
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les quinones 


/OHU 


conse) + C#H60 = C80 + CSHK 


Action des iodures et de l’acide iodhydrique. — Les 
sels de dinaphtopyryle et le dinaphtopyranol, en solution 
acétique, déplacent l’iode des iodures alcalins et de l’acide 
iodhydrique. 

Le xanthydrol en milieu acétique ne produit pas de pré- 
cipité avec les iodures métalliques, mais il décompose a 
froid l’acide iodhydrique libre en formant un dérivé iodé 
et un produit de réduction. 

Cette attitude du xanthydrol a l’égard des iodures nous 
a permis d’instituer une méthode de dosage de l’urée dans 
le sérum sanguin, désalbuminé par le reactif iodomercu- 
rique de Tanret. 


Action oxydante et réductrice du xanthydrol sur 
lui-méme. 


La solution acétique de ce corps produit 
peu a peu, méme a froid, du xanthane et de la xanthone 
formés d’aprés l’égalité 
6 [4 6H¢s 
aCHOH Gey = CHK Coy, DO + COX Cop Oe 
Dans des conditions expérimentales différentes, cet 
alcool se comporte donc comme les aldéhydes, qui, en pré- : 
sence des alcalis, s’oxydent et se réduisent simultanément | 
pour donner l’acide et |’alcool correspondants (Canniz- 
zaro ) 
2C®°H*'.CHO+H20 = C*H'CH?OH + C*H*CO?2H, 


CHAPITRE II. 


Préparation du xanthydrol et conditions de son emploi. | 


4 


Ce corps est apparu dans le commerce, a un prix | 


élevé, peu aprés l’époque o& nous avons fait connaitre | 
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son application au dosage de l’urée dans le sang. La plu- 
part des échantillons que nous y avons rencontrés étaient 
assez impurs; ils se dissolyaient plus ou moins incompleé- 
tement dans l’alcool, par suite de leur teneur plus ou 
moins grande en oxyde de xanthyle. 


4, Préparation pu xAnraHyprot. — En réduisant la 
xanthone par l’amalgame de sodium, Richter (‘) n’a 
pas obtenu le xanthydro] correspondant, mais Je xanthane 

Vise ta 
H2 
ON Gene 
improprement nommé zanthéne, et une substance, fon- 


dant 4 200°, qu’il considérait comme formée de molécules 
égales de xanthone et de xanthane 


oS our 0, 
Il chauffait, au bain-marie bouillant, la xanthone en solu- 
tion dans alcool 4 45 pour 100, pendant 6-8 heures, avec 
de ’amalgame a 3 pour roo, qu’il introduisait peu a peu, 
jusqu’a cessation de dégagement d’hydrogéne. 
R. Meyer et Saul (*) ont montré que le corps auquel 
Richter attribuait la formule 


708 HN 7 CoH 
CON en ON Gant: 


était en réalité l|’éther-oxyde 


AGIA SNS 7 C8 Hin 
Kes He CH —O — CHK os W/O? 


correspondant au xanthydrol alors inconnu 


J C8 A 
CHOHC 66, 0- 


(1) Ricuten, Journal fiir prakt. Chem., n. s., t. XXVIII, 1883, 


p- 290. 
(*) R. Meyer et Saunt, Berichte, t. XXVI, 1893, p. 1276. 


. 
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R. Meyer et Saul ont réussi a préparer cet hydrol de la 
xanthone, en traitant celle-ci, en solution alcoolique, au 
bain-marie, durant 1 jour, par la soude et la poudre de 
zinc. Pour 10% de xanthone ils prenaient 40% de soude et 
4oo™ alcool, c’est-a-dire 4! d’alcool pour 1008 de xan- 
thone. 

Nous préparons facilement le xanthydrol pur en agitant 
avec de l’amalgame de sodium la xanthone pure, pulvé- 
risée, en suspension dans I’alcool. 

Voici tous les détails de cette préparation : 


Proportion des réactifs. 


Xanthone pure, finement pulvérisée et tamisée. 1008 


NG GOliat OS LIA: «shee ed eae ake eae 7Fooem* 

DOdiWmMin ce ite-o ce. eee weet ae ae ee ee : 368 

IVP ENCUT rts: AN eyceve Rie en deayesmetiamaretelehetate 3000 ou =. 22.0°™ 
Mode opératoire. — A Vaide dune tige de fer recour- 


bée, on plonge, par petites portions, le sodium, privé de 
toute trace de naphte, a surface brillante, dans le mer- 
cure parfaitement net, trés légérement chauffé, contenu 
dans une petite marmite en fonte, dont le couvercle 
porte une ouverture circulaire. 

Pendant qu’il est encore liquide (110° a 100°), Valliage 
est coulé rapidement dans un flacon, muni d’une ferme- 
ture a l’émeri ('), sec, de 2', sortant de l’étuve. 

On plonge un thermométre dans l’amalgame. Dés qu'il 
marque 50°, on ajoute la xanthone, l’alcool, on bouche et 
agite vigoureusement : la température du liquide s’éléve 
bientét aux environs de 50° 4 55°; il se colore en bleu; la 
xanthone disparait progressivement. En débouchant le 
vase, de temps a autre, on constate d’abord une compres- 
sion, puls une dépression. La coloration s’affaiblit peu a 
peu. 


(1) L’emploi d’un bouchon de liége a pour effet de communiquer a 4 


la liqueur alcaline une teinte jaune, plus ou moins accentuée. 


| 
| 
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La réduction est terminée lorsque la solution, encore 
chaude, n’acquiert plus la moindre teinte, bleue ou jaune, 
au contact du mercure fortement brassé, contenant un 
excés d’amalgame. 

Ce résultat est atteint aprés 15 minutes environ. 

Si une portion de liqueur filtrée possédait la moindre 
teinte, on placerait le yase quelques minutes dans un bain 
d’eau, maintenu vers 60°, puis on agiterait fortement 
hors du bain jusqu’a obtention d’un filtrat incolore. 


Précipitation et dessiccation du xanthydrol. — On 
filtre sur papier Chardin, on lave le vase et le filtre avec 
de l’alcool. 

La liqueur, additionnée peu a peu de plusieurs fois son 
volume d’eau, dépose le xanthydrol cristallisé, qu’on 
essore, lave a l’eau, et séche dans le vide au-dessus du 
chlorure de calcium, jusqu’a poids constant. 


Caractéres du xanthydrol, — Le xanthydrol ainsi 
préparé se présente sous l’aspect d’une matiére cristallisée 
blanche, légére, trés volumineuse, inodore. 

Lorsqu’il a été préparé ainsi que nous venons de l’indi- 
quer, il convient parfaitement pour le dosage de V’urée. 

18 de xanthydrol se dissout par simple agitation, A la 
lempérature ordinaire, dans 7°™’ de méthanol a 99°,5 
du commerce et dans 10% d’alcool éthylique absolu. 
(‘Ces chiffres ne représentent nullement le coefficient de 
s olubilité.) 


2. Conpirions DE LA conpEeNnsarion. — Chotx de 
Vacide acétique comme agent de condensation. — La 
condensation du xanthyrol et de l’urée a lieu en milieu 
acide. 

Une solution alcoolique neutre de ces deux corps 


demeure limpide pendant plusieurs semaines; elle se 
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trouble au contraire, en quelques minutes, par suite de la 


formation de l’urée dixanthylée, si on lui ajoute une ou 
plusieurs fois son volume d’acide acétique. 

On ne peut guére songer a utiliser avec avantage, comme 
agents de condensation, les acides minéraux, qui provo- 
quent une altération trop rapide du xanthydrol et exercent, 
en outre, une action destructive, plus ou moins marquée, 
aussi bien sur l'urée que sur |’uréine. 

L’acide acétique, dans les conditions de nos expériences, 
ne manifeste pas d’action hydrolytique sensible sur l’urée 
et sur l’uréine. 

Celle-ci peut subir cependant Vhydrolyse par lacide 
acélique, mais d’une maniére trés lente et trés limitée, sur- 
tout a la température ordinaire et en présence d’un excés 


de xanthydrol, 
ee So 
eA ORS come 


COHN 
\ wit — 080 
/ NH? 


ALES 
\NH2 + 2CH OW co He 


+ .2H?0O 


100) 


Quant au xanthydrol, sa destruction en xanthone et en 
xanthane commence dés l’instant de son entrée dans le 
milieu acétique : 


ye EN 7 CS HW AGREES. 
2CHONS 66979 — CON Cope? 4- CH co 70 + M70. 


Mais la vitesse de cette réaction étant’beaucoup plus lente 
que la vitesse de condensation du xanthydrol et de lurée, 
Yemploi de lacide acétique convient pour produire 
luréine dixanthylée. 

Nous l’utilisons non seulement dans ce but, mais aussi 
pour participer a la dissolution du xanthydrol et de ses 
produits de décomposition. 


Précipitation rapide de Vuréine. — Dans une solu- 
lion concentrée de xanthydrol dans l’acide acétique cris-— 
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tallisable, introduit-on quelques goultes de liqueur 
aqueuse d’urée ou d’urine: un précipité d’uréine apparait: 
immédiatement. 

La condensation parait étre instantanée; |’élimination’ 
d’eau entre composants est si prompte qu’elle rappelle, 
jusqu’a un certain point, la neutralisation des acides par 


les bases. 
J SNR 
HO — CH O 
/NH — : \ co HZ 
NH —H Vac UN 


HO — CHS Gey 70 


6 Ys 
NH — CHC © u po 


Ze \ C8 HZ 
ee OS JOHN, 
LHe 
Nek Gi cise 
K—OH+HCl = H?0+ KCI. 


Si cette rapidité de combinaison est intéressante au 
point de vue théorique, elle Vest moins au point de vue 
pratique de identification et du dosage. 

L’uréine ainsi formée est impure, elle englobe des par- 
celles de xanthydrol, que des lavages méme prolongés sont 
impuissants a lui enlever, de sorte que son poids devient 
légérement supérieur a celui indiqué par la théorie, quand 
on opére avec une liqueur d’urée de titre connu; elle ne 
parait pas cristallisée, méme aux plus forts grossissements 
du microscope; enfin, elle est si ténue qu’elle traverse les 
filtres 4 sulfate de baryte. Pour pouvoir la recueillir il 
faut alors avoir recours aux filtres de porcelaine. 


Précipitation de Vuréine cristallisée. — le précipité 
se dépose cristallisé et presque pur al’analyse, si l’on pro- 
voque la condensation, moins précipitamment, dans un 
milieu de plus grande dilution. 

Le mode opératoire adopté consiste a introduire, par 
portions ou en totalité, une certaine quantté de solution 
alcoolique de xanthydrol dans Ja liqueur aqueuse durée, 


Le a ae 


c 
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convenablement étendue d’acide acctique. Les proportions 


de xanthydrol, d’alcool, d’acide acétique et deau ont été 
prises de telle maniére que leur mélange, sans urée, con- 
serve une limpidité parfaite, durant 12 heures au moins. 

Dans ces conditions, Jes produits moins solubles, pro- 
venant de l’altération du xanthydrol, la xanthone et le 
xanthane, demeurent en solution. 


Mode d'emploi du xanthydrol. — La théorie pour 
précipiter 1° d’urée exige 68,53 de xanthydrol. La quan- 
uté minimum de réactif employée pour 1% d’urée, qui 
était de 15% dans nos premiéres expériences, a été, ensuite, 
abaissée a 108. 

Nous avons d’abord utilisé une solution a 4 dans l’aleool 
a go°, puis a 4 dans Valcool absolu et fresuteedcem a la 
méme concentration +, dans le méthanol (1° de xanthydrol 
pour 1o™ de CH? 08). 

Ces solutions peuvent étre préparées a l'avance. Cepen- 
dant elles s’altérent, surtout a la chaleur et au soleil. 
Lorsqu’elles seront destinées a des dosages, on évitera de 
les conserver au dela de 2 4 3 semaines. 

Le xanthydrol non dissous n’est méme pas A l’abri de 
toute transformation s'il n'est parfaitement pur. Il se méta- 
morphose alors spontanément, surtout pendant l’été, en 
oxyde de xanthyle, insoluble ou trés peu soluble dans 
Valeool froid. 


toad Ge soil eee oe 
2CHOHC EO = H20 + 0[ CH >] - 


Le produit reste encore utilisable, surtout pour l’ana- 
lyse qualitative de l’urée : il suffit de le triturer avee de 
Vacide acétique jusqu’a dissolution. La solution a 3 
ainsi préparée,@ froid et au moment de son emploi seu- 
lement, peut remplacer la solution alcoolique. 


Dans ces conditions l’oxyde de xanthyle s'bydrate et 
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repasse a |’état de xanthydrol 


7 CSHN 20 = 7 CSHSN - 
of cH Ce? | + H?0 = 2CHOHC (5, 0. 


Si acide acétique était impur et contenait, comme il 
arrive parfois, de petites quantités d’acide chlorhydrique, 
la solution, teintée en rouge au lieu d’étre incolore, se 
troublerait et abandonnerait bientét un dépét d’oxyde de 


xanthyle. 
CHOHC Ci, DOF HC! = H0+cl [cu on? | 
JOHN 5 CoH 
piso? + CHOK Con, 20 
AGN on/ HN g 


OO ay Oe Oe eine 


3. SuBSTANCES 4 ELIMINER DE LA SOLUTION D’UREE AVANT 
D’OPERER LA PRECIPITATION. — Des nombreux corps que 
nous avons combinés au xanthydrol, trés peu précipitent 
de ses solutions, dans les conditions de nos expériences 


4 d’identification et de dosage de Vurée. 


Parfois la combinaison a lieu; mais, soluble ou disso- 
ciable, elle ne se précipite point; parfois elle n’apparait 
que trés lentement, longtemps aprés que la totalité de 
Purée a été précipitée; le plus souvent, enfin, elle ne 
trouve pas dans le milieu réactionnel les conditions favo- 
rables & sa formation. 

Voici les corps qu'il convient de neutraliser, trans- 
former ou éliminer, soit parce qu ils produiraient des pré- 
cipités insolubles, soit parce qu'ils altéreraient trop rapi- 
dement Je réactif : 5 

> Acides a neutraliser par les alealis fixes: Fluorhy- 


drique, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, sul- 
furique, azotique, phosphorique, phosphoreux, phospho- 


_ tungstique, phosphomolybdique, etc. 


Te) eee « Teen © v2 s A ee FAs = Fe eres 
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2° Substances a transformer : Haloides de platine, 
d’or, de cuivre, de mercure, d’uranyle, de fer, de zine, de 
cadmium, 

Plusieurs de ces sels ne précipitent le xanthydrol que 
lorsqu’ils se présentent a une cerlaine concentration et 
accompagnés d’une dose plus ou moins élevée d’acides 
chlorhydrique et bromhydrique. Il en résulte que le pré- 
sent cas se raméne en partie au précédent. Toute chance 
de former un précipité xanthylmétallique sera écartée si 
Von fait passer a l’état d’haloide alcalin l’balogéne libre de 
Vhydracide et ’halogéne combiné au métal. II suffira done 
de rendre la liqueur nettement alcaline par la potasse, puis 
de la traiter par l’acide acétique et enfin par Je xanthydrol. 


3° Substances a éliminer ou @ détruire : 

Halogeénes, acides hypochloreux, hypobromeux et leurs 
sels; 

Eau oxygénée, peroxydes, persels; 

Hydrogene sulfuré ; 

Thiourée, phénylthiourée, phénylurée, 

Diméthylaniline ; 

Pyrrol, indol, scatol. 


Néglige-t-on d’effectuer Vopération préliminaire que 
nous venons d’indiquer? La solution 4 examiner con- 
ient-elle une ou plusieurs substances, précipitant le 
xanthydrol, signalées ou non, dans |’énumération précé- 
dente? 

La diagnose de l’urée devient moins aisée ‘et rapide, 
mais elle est toujours possible. 

Ul suffit @appliquer aux corps insolubles les procédés 
de l’analyse immédiate, et d’identifier l’uréine par l’ana- 
lyse quantitative ainsi que par ses caractéres spécifiques 
donnés plus loin. L’alcool bouillant permet d’extraire des 
traces d'uréine, d’une quantité considérable de matiéres 
étrangeres. 
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4 INFLUENCE SUR LA VITESSE DE FORMATION DE L’UREINE 
DE SUBSTANCES SANS AFFINITE POUR LE XANTHYDROL. — 
L’ammoniaque, les bases alcalines ainsi que beaucoup 
’autres corps minéraux ou organiques, en solution acé- 
ique, ralentissent d’une maniére plus ou moins nette la 
‘ondensation du xanthydrol et de l'urée. 

Si, dans un milieu donné, d’ou l’urée est complétement 
précipitable aprés 1 heure de condensation, on introduit 
de l'ammoniaque, on constate que le poids durée xan- 
uhylée recueilli aprés 1 heure est trés sensiblement infé- 
rieur a celui formé dans le milieu sans ammoniaque. Il 
faut alors plusieurs heures pour que la réaction soit ter~ 
minée, 


5. Action DU XANTHYDROL SUR LES COMPOSTS BIOLO- 
aigurs. — Cet alcool, dont nous avons montré Vincom- 
parable activité chimique, ne précipite de leur solution 
acétique, dans des conditions expérimentales données, 
aucun des produits biochimiques qui suivent : 


1° Ammoniaque, méthyl, diméthyl et triméthylamine, 

2° Guanidine, créatine, créatinine. 

3° Arginine, d’aprés Hugdubene et A. Morel. 

4° Glycocolle, acide hippurique, alanine, leucine, 
asparagine, acide aspartique, acide glutamique, tyrosine, 
tryptophane, acide urique, xanthine. 

5° Albuminoides de l’ceuf etdu sang, gélatine, fibroine, 
peptone de Witte. 

6° Glycérine, érythrite, mannite, acbee! lévulose, 
saccharose, dextrine. 

7° Acides gras monobasiques : formique, acétique, 
propionique, butyriques, valérianiques. 

8° Acides alcools : glycolique, lactique, 
citrique. ‘ 


lartrique, 


g° Acides bibasiques : oxalique, succinique.- 


10° Matériaux de Vurine humaine et du sérum 


Ann, de Chim., 9° série, t. VI. (Juillet-Aout 1916.) 5 
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sanguin, autres que lVurée, préalablement détruite 
par Uuréase du soja. 


6. Action du pyrrol, de Vindol et du scatol. — Le 
xanthydrol acétique est précipilé par ces trois substances 
biochimiques azotéesen produisant des dérivés xanthylés, 
dont nous avons établi la formule brute pour les deux 
d’entre eux qui suivent : 


Dizanthylpyrrol 


: /C8H\. 7? 
C+ H3N [cH Gs >O ; 


Cristaux incolores (du benzéne), devenant opaques a 
létuve, commencant a se colorer en tube étroit, vers 170°, 
pour fondre avec décomposition de 195° a 200° en un 
liquide rouge violacé. 


Dizanthylindol 
/ C8 HX. 72 
C8 HN [cH con? | 


Se colore a partir de 190° et fond lentement, en se décom- 
9 ) 
of ; — ee. 
posant, depuis 205° jusqu’a 214°, pour donner un liquide 
rouge foncé. 


CHAPITRE IV. 


Technique de la précipitation et de l’identification 
de lurée au moyen du xanthydrol. 


Si l’on veut se borner a précipiter l’urée par le xanthy- 
drol, la technique est des plus simples. II suffit de placer 
les deux corps en milieu acétique. 

Désire-t-on obtenir, en méme temps qu’une précipita- 
tion sensiblement intégrale, un corps pur ou d’un degré de 
pureté connu, il faut opérer dans des conditions données, 
déterminées a l’avance par de nombreux essais, 


idem 
Nou: 
respon 


Dans 
iloptés 
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La composition des milieux de précipitation doit varier 
‘évidemment avec la richesse des solutions en urée. 

_ Nous considérerons trois catégories de solutions, cor- 
_vespondant a des concentrations en urée : 


o 


5 
pyre eaecd cs ie 2 ‘ Pins 
Supérieures a 1 Pat, er evo seal ng gy 
» a 0,05 Die oa pereveceaes 9 ayia ae 
y 
Inférieures a 0,05 WW hatishneis< Sarno 


Dans les deux premiers cas, les proportions de réactifs 
adoptés pour l’analyse qualitative sont les mémes que 
“ceux que nous utiliserons plus loin pour l’analyse quanti- 
tative. 


4. PricrerrATion DE L’UREE POUR DES CONCENTRATIONS 
)SUPERIEURES A 18 PAR LITRE (755) : 
) } 


au Composition du milieu. 


cms em3 
Solution aqueuse d’urée...... 1 20 
Acide acétique cristallisable.. 3,5 70 
n Solution de xanthydrol a 75 
pe dans l’alcool méthylique.... 0,5 10 
Oe OF ee OO 


| Mode opératoire. — Le mélange de solution d’urée et 
i . . 5 . . 
WVacide acétique regoit le xanthydrol méthylique soit en, 


me fois, soit en plusieurs, a environ 5 a 10 minutes” 
‘Vintervalle. 


La bouillie cristalline est essorée 1 heure aprés la der-. 
aiére addition de réactif. L’uréine est lavée a l’alcool et 
échée. 


. Application de la méthode a des solutions de diverses 
oncentrations, aspect microscopique du précipité. 
Bas d’une liqueur contenant 5* durée par litre. — 
z. Dans 1°™ de liqueur, correspondant par conséquenta 55 
‘of, 005) d’urée, on introduit successivement 3™, 5 d’acide 


68 R. FOSSE. 


acétique et o™,5 de xanthydrol méthylique. Presque aus- 
sitét le mélange se trouble, prend l’aspect du lait d’abord, 
puis d’une bouillie BlaweHes formée de petites aiguiles 
brillantes, visibles a l’ceil nu. 

Une goutte, examinée au microscope, apparait peuplée 
d’aiguilles groupées parallélement, en faisceaux, en pin- 
ceaux ou en gerbes. 

Au fort grossissement et en lumiére artificielle, on peut 
constater qu’elles sont constituées par de longs filaments 
étroits, éclairés longitudinalement et limités par des bords 
paralléles sombres. 

b. Méme expérience, ne différant de la précédente que 
par l’introduction du xanthydrol en cing portions égales et 
4 10 minutes d’intervalle. 

Une goutte de la bouillie cristalline, examinée en 
lumiére artificielle, au fort grossissement du microscope, 
moutre des filaments un peu plus larges que les précédents, 
a bords paralléles et groupés le plus souvent parallélement 


x 


a eux-mémes, 

c. Siau mélange précédent de liqueur d’urée et d’acide 
acélique on n’ajoute qu’une trés petite quantilé de xan- 
thydrol, insuffisante pour la dose d’urée en expérience 
(o°™,05, par exemple, de la solution méthylique), le préci- 
pité apparait beaucoup plus lentement et en trés faible 
proportion. 


Les cristaux sont formés au microscope de filaments. 


beaucoup plus larges, limités par deux bords paralléles, 
rassemblés parallélement 4 eux-mémes. 


Cas d’une liqueur contenant 1* d’urée par litre. — | 


A 1™ de liqueur, correspondant a 1"8 (08, 001) d’urée, on 
ajoute 3°™,5 d’acide acétique et o™,5 de xanthydrol 
méthylique. 

Dans une goutte du produit on voit flotter au micro- 
scope une mulutude de petits ilots, formés de filaments. 


6 Pasnec 


group 


jutout 


# vembl 


meme: 


® (as 


Un op 


all Mic 


| 
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_ /groupés en faisccaux, ge. bes, épis, ou concentriquement 
‘autour d’un point, dans toutes les directions, a cété d’as- 
Meemblages des mémes filaments parallélement a eux- 
mémes. 


Cas d'une ee contenant 08,5 d’urée par litre. — 
On opére sur 1°™’, c’est-a-dire sur 0%, 0005 (un demi-mil- 
‘ligramme) (urée. 

_ Les petits cristaux brillants qui se séparent sont formés 

au microscope de larges filaments groupés offrant souvent 

Paspect de tables, présentant a leur surface des inclusions 
nombreuses de filaments plus étroits, 


Cas d'une liqueur contenant 08,25 d’urée par 
litre. — On opére sur 1%, c’est-a-dire sur 08,00025 
(deux dixiémes et demi de milligramme) (’urée. 

_ Le précipité produit dans Jes mémes conditions offre le 
_ méme aspect que le précédent. 

En répétant la méme expéricnce avec une liqueur con- 
lenant o8,10 d’urée par litre, on n’oblicnt de précipité 
yque le lendemain et !’on n’en recueille que des traces. 

Quoique ce mode opératoire permettc, ainsi qu’on 
vient de le voir, de précipiter l’urée 4 des dilutions bien 
supérieures au milliéme, nous préférons, dans le cas de 
‘telles concentrations, faire usage d’un milieu moins riche 
en xanthydrol et en acide acétique. 


 . Précterrarion pe L’UREE POUR DES CONCENTRATIONS 
ra ry . ; ie 
SUPERIEURES A 08,05 PAR LITRE (35353) : 


Composition du milieu. 


% cm? cms 
/ Solution d’'urée...... Hes BL abs Ls Sone 

Acide acétique cristallisable, 2 66,6 

) Solution de xanthydrol a 75 

, dans l’alcool méthylique... 3p ou 3 X 0,05 5 
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Mode opératoire. — La liqueur d’urée est pourvue du 
louble de son volume d’acide acétique, puis de xanthydrol 


méthylique, un vingtiéme (35) du volume total ou o™, 05 
par centimetre cube de mélange. 


Application de la méthode a des solutions de concen- 
trations diverses : Cas d’une liqueur contenant 18 
durée par litre. — a. Un centimétre cube correspondant 
a un milligramme (08,001) d’urée regoit 2° d’acide acé- 
tique et o™,15 de xanthydrol méthylique a l’aide d’une 


pipette graduée a =4+, de centimétre cube. 
L’examen microscopique du précipité montre qu'il est 
constitué par des filaments étroits, groupés en gerbes et 


en faisceaux. 


b. Méme expérience en introduisant le réactif par 
portions de o™™,o05 a 10 minutes d’intervalle. 

Les filaments apparaissent groupés en faisceaux, gerbes, 
buissons, et concentriquement autour d’un point. 


o 
Cas dune liqueur contenant 08,5 d’urée par litre.— 
ixamen microscopique des cristaux : filaments groupés 
en rameaux et autour d’un point. 


Cas dune liqueur contenant 08,10 d’urée par 
ee pete 143 pnp ; og 
litre (ssyaa): — Aspect du précipité au microscope : pe 
lites agglomérations formées de filaments groupés autour 
de points communs. 


Cas d’une liqueur contenant 8,05 d’urée par 

b>] 
litre. — 1™ de liqueur, correspondant a cing centiémes 
de milligramme d’urée (0%, 00005 ) recoit 2°™ d’acide acé- 


cm? 


tique et o™ 15 de xanthydrol méthylique. 

Apres 8 a 10 minutes, le mélange laisse apparaitre une 
trace de petits crislaux brillants. 

Nous sommes au yoisinage de la limite de précipitation 


de l’urée dans les conditions de l’expérience. Cette limite 


Y 
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peut étre aisément franchie si l’on met en ceuvre des pro- 
portions moindres d’acide acétique. 


3. PricipITaATION DE L’URBE POUR DES CONCENTRATIONS 
pK 1 B 
INFERIEURES A 08,05 PAR LITRE (5,45), MILIEU ACETIQUE A 
50 pouR 100 Environ. — La méthode, d’une trés grande 
sensibilité, permet de reconnaitre aisément une trace 
durée, un centiéme de milligramme (08, 00001), pris & 
* airs r 772% 1 * 
une liqueur titrée au cent-milliéme (74q5) : 


Composition du milieu. 


em? é em? 
Solution aqueuse d’urée,,... 1 5o 
Acide acétique cristallisable. 1 50 
Solution méthylique de xan- 
thydrol a fy. eae nye whe 2 >< gs OU 2X 0,04 
104, 
Mode opératoire. — La solution d’urée, étendue de 


son volume d’acide acétique, recoit du xanthydrol méthy- 
lique, ;; du volume total ou o™,04 pour 1°%™ du mélange. 


Précipitation et caractérisation de lurée prise a la 
concentration de un centigramme par litre (za553)+ — 
A 10™ @une telle solution on ajoute 10% d’acide acétique 
cristallisable et o*™,8 de xanthydrol méthylique, a l’aide 
d’une pipette graduée a =4, de centimetre cube. 

Aprés 5 4 6 minutes environ d’abandon a la tempéra- 
ture ordinaire, la liqueur, limpide au début, se trouble, 
puis, peu aprés (24 3 minutes), produit de légers flocons 
en suspension dans le liquide. Ceux-ci augmentent et se 
réunissent en petits ilots 4 contours irréguliers. 

Aprés 1 heure de condensation, ]’un d’entre eux, exa- 
miné au plus fort grossissement du microscope en lumiére 
artificielle, apparait formé de trés fines et trés petites 
aiguilles, rassemblées autour de points communs. 

Une liqueur témoin de composition semblable, sans 
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urée, ne présentait qu'un louche extrémement faible 
aprés 1 heure. Abandonnée 24 heures, elle contenail un 
dépot peu important de cristaux blancs opaques, princi- 
palement formés de xanthane pouvant atteindre. ou- 
dépasser 1% de long, paraissant formés de paillettes ou 
d’aiguilles parfois recourbées et ramifiées. 

L’examen microscopique révéle qu’ils sont constilués 
par des lames losangiques assemblées de diverses facons. 


Précipitation de un centiéme de milligramme durée 
f eee ; 
a@ la dilution de win: 
sur des quantités dix fois moindres (1° de solution 


— La méme expérience, instituée 


ae 4 i 2 - ae em? » 
@urée a =i et d’acide acétique, o™,08 de xanthydrol 


méthylique), conduit au méme résultat. 


4. PricrerraTion DE L’UREE A DES DILUTIONS SUPE- 
S 1 . 
RIEURES AU CENT-MILLIEME (7755) : 


Proportion des réactifs. 


Acide acétique cristallisable.......... 100°™* 
Xauthydrol es... 6225 segs ae Se ain 5 onic 08,25 
Solution aqueuse d’urée.......... nes of (HOON 


Mode opératoire. — On ajoute a la solution de xanthy- 
drol dans l’acide acétique la liqueur aqueuse d’urée. 
Le précipité, recueilli le lendemain, lavé avec un peu 
d’alcool, est dissous dans ce solvant au reflux. L’uréiné 
xanthylée se dépose en filaments groupés caractéris- 
tiques. 


Dilution de Vurée a =i. — a. 1' dacide acétique — 
a 74, contenant 08,25 de xanthydrol et o8,01 d’urée, se 
trouble quelques minutes aprés sa préparation. 

Une solution sans urée, de composition semblable, se 
trouble aussi, mais plus lentement et avec moins d’inten- 
sité. i 
Aprés 17 heures, le témoin contenait de petits cristaux 
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brillants de xanthone et de xanthane, et la solution d’urée 


un dépdt floconneux trés volumineux d’uréine impure. 

b. 5! d’acide acétique a ;, contenant 08,75 de xanthy- 
drol, recoivent 08, 0485 durée. 
Poids du dépdt, apres 2 jours, lavé a Vacide acétique. 
1 
10 
Azote contenu dans ce produit brut. Trouvé : 6,26 


n ) ef . 
a 77 4 Veau et séché : 08, 3475. 


pour 100, 


Caleulé pour CO, [Nu ;CRR by ere? 6,66 pour 100. 


L’urée, retrouyvée sous forme d'uréine, représente done 
96,09 pour 100 dela quantité mise en expérience. 


Dilution a un millioniéme (atau). — La méme 
méthode, appliquée 4 une solution contenant 1”8 durée 
par litre, permet d’isoler, apres 17 heures, lurée dixan- 
thylée. Le précipité, recueilli par centrifugation, lavé a 
lalcool froid, est épuisé par ce solvant au reflux (20°). 

Luréine cristallise par refroidissement en filaments 
groupés caractéristiques. Elle forme aprés essorage un 
feuillet brillant argenté. Sa fusion-décomposition dans la 
vapeur doxyde de phényle bouillant (261° corr.) est 
compléte apres g minutes. 


5. IpenvivicArion pe L’unte pixanenyiin. — Puri- 
fication de Vurée vanthylée. — Dans une foule de cir- 
constances, ce corps brut parait sensiblement pur a l’ana- 
lyse. 

Se présente-t-il souillé d’impuretés, il est facile de s’en 
débarrasser en utilisant : son inaltérabilité dans les les- 
sives alcalines bouillantes; sa trés faible solubilité dans la 
plupart des dissolyants, et enfin sa recristallisation dans 
la pyridine, qui, aprés en avoir dissous environ 1 pour 100 
4 ’ébullition, Vabandonne en majeure partie par refroi- 
dissement 4 I’état de belles aiguilles soyeuses, formées de 
longs filaments isolés. 


a? 
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Méme lorsque la quantité d’uréine est extrémement 
faible, sa recristallisation est encore possible. 


Cristallisation de +, 


thylée. — La solution obtenue en chauffant a l’ébullition 


de milligramme d’urée dixan- 


quelques minutes, dans un tube a essais, 2° d’alcool 


avec cette quantité de matiére, versée bouillante sur filtre 
et entonnoir chauds, est recue dans un petit cristallisoir 
sortant de létuve. La paroi plane du vase, examinée au 
microscope apres plusieurs heures, apparait recouverte 
de batonnets groupés (faible grossissement) (fig. 2) ou 
de longs filaments issus d’un méme point (fort grossis- 
sement) (fig. 1), ainsi qu’en témoignent les photographies 
ci-jointes prises par M. Carin aux laboratoires de zoologie 
de V Université de Lille. 


Détermination de la durée de fusion-décomposition 
de Vuréine dans la vapeur d’oxyde de phényle en 
ébullition (261° corr.). — La matiére, enfermée en tube 
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étroit, clos a ses deux extrémités, plongée dans la vapeur 
d’oxyde de phényle en ébullition, conserve sa couleur 
blanche et |’état solide pendant plusieurs minutes, puis 
se colore et fond en se décomposant avec formation d’un 
liquide coloré. L’extrémité supérieure du tube, présentée 
a une flamme, produit une légére déflagration. 


L’uréine trés pure, ayant subi plusieurs cristallisations, 
exige environ 15 minutes au moins de chauflage dans ces 
conditions pour étre complétement fondue. Une [race 
d’impureté abaisse la durée de sa fusion-décomposition. 


Analyse quantitative de l’uréine. — Pour baser sur 
analyse quantitative de l’azote Videntification de l’urée 
dixanthylée, on a le choix entre deux méthodes : 


1° Le dosage volumétrique, d’aprés Dumas, qui, dans 
les conditions de son emploi courant, sans pompe a mer- 
cure, conduit, ici comme ailleurs, a des chiffres légére- 
ment plus forts que ne l’indique la théorie. 
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2° Le wtrage alcalimétrique, @aprés Schlesing, de 
ammoniaque formée par hydrolyse sulfurique. Cette 
derniére méthode, trés rapide, donne des résultats rigou- 
reux si l'on a soin de déterminer au préalable Pammo- 
niaque inclus dans les réactifs employés et de faire usage 
pour la partie descendante de l’appareil distillatoire d’un 
cristal incapable de céder au distillat des traces appré- 
ciables d’alcalinité. 


Ces constatations ont été faites au cours d’un grand 
nombre d’analyses, ayant pour but de déterminer le degré 
de pureté de l’urée dixanthylée, précipitée dans des milieux 
de concentration variable en xanthydrol. 

Si, pour produire Vhydrolyse de l’uréine, on se con- 
tente de chauffer ce corps avec de l'acide sulfurique 
seulement, tout l’azote passe bien a I’étal @’ammoniaque : 


7 CSHIN 
ae ~ CHG earn 20 


— Go SH eee 
oa LOH, + 2 HIO = CON it ee Oconee 
NH — CHC Oy nO 
CO (Ne, + HAO = COta NHS, 


Mais une partie du xanthydrol formé réagit sur lui-méme, 
en produisant de la xanthone et du xanthane, entrainable 
par la vapeur d’eau pendant la distillation de l’ammo- 
miaque. 

Le xanthane, neutre, sans action sur les indicateurs et 
les résultats du ttrage, offre cependant l’inconvénijent de 
souiller Pintérieur du réfrigérant et de communiquer au 
distillat une légére opalescence. 

Ce liquide est, au contraire, parfaitement limpide si l’on 
provoque hydrolyse par acide sulfurique contenant un 
peu de sulfate mercurique, ainsi que le comporte d’ail- 
Jeurs la méthode de Kjeldahl. Dans ces conditions, le 
xanthydrol ne produit pas de xanthane, mais passe, par 
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oxydation, a l’état de xanthone non entrainable dans les’ 
eonditions de l’expérience. 

Enfin il n’est point nécessaire, comme on le fait dans la 
méthode de Kjeldahl, de détruire la matiére organique, 
ce qui exigerait ici un temps considérable par suite de 
Vextréme résistance de la xanthone a l’oxydation. Un. 
court chauffage au voisinage de |’ébullition (30 minutes 
au maximum) suffit wés largement. 


CHAPITRE Y. 


Analyse quantitative gravimétrique de l’urée. 


Cette méthode différe essentiellement de celles qui sont 
en usage par son principe et le contréle dont elle est 
susceptble. 

Au leu de détruire la carbamide et de ramener son 
dosage a la mesure de ses produits de décomposition, nous 
la transformons en son dérivé dixanthylé caractéristique, 
que nous pesons. i 

Tandis qu’on ne peut vérifier si azote ou lammo- 
niaque, recueillis dans les procédés actuels de dosage, 
proviennent de l’urée ou d’une autre substance azotée, il 
est, au contraire, possible et facile de contréler par l’ana-, 
lyse élémentaire aussi bien lidentité que la pureté du 
précipilé. 

Nous avons d’abord uulisé un procédé directement 
applicable a des liqueurs de concentration en urée, trés 
variable, depuis quelques centigrammes jusqu’a 25% par 
litre. Les chiffres obtenus pour ces diverses concentra- 
tions étaient trés approchés. Comme la concentration en 
xanthydrol alcoolique et la durée de la condensation 
variaient dans de vastes limites, nous avons été conduit 
A instituer une méthode de dosage de: lurée dans - des: 
milieux’ contenant des proportions fixes. de xanthydrol,. 
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dacide acétique, d’eau et d’alcool, afin de diminuer et 
de fixer le temps nécessaire a la précipitation complete de 
Vuréine. 

Deux milieux de précipitation ont été choisis : Pun, 
pour les concentrations en urée supérieures a 1° par litre; 
l'autre, pour les concentrations inférieures a 1 par litre. 

Avant d’étudier ces deux procédés, auxquels nous don- 
nons toujours actuellement la préférence, nous décrirons 
d’abord celui que nous avons déja signalé et utilisé dans 
nos premieres recherches. 


1. Dosace DE L’UREE EN MILIEU ACETIQUE A 5O POUR 100, 
AVEC QUANTITES VARIABLES DE XANTHYDROL ET D ALCOOL. — 
Mode opératoire. — Une portion de la liqueur d’urée, 
étendue de son volume d’acide acétique cristallisable, est 
pourvue d’un certain volume de solution alcoolique de 
xanthydrol a ;{ (30 environ pour 08,10 d’urée) et de la 
méme quantité d’acide acétique. 

La durée de condensation varie et nécessite un certain 
nombre d’heures. Dans le cas d’une solution trés con- 
centrée en urée (208 par exemple), nécessitant l’emploi 
d’un milieu trés chargé en alcool, la vitesse de précipi- 
tation s’approche d’un minimum. On laisse alors la con- 
densation se produire pendant une douzaine d’heures. Le 
précipité n’est recueilli que le lendemain. 

Le rapport des poids moléculaires étant 


/CSH\ 72 
co [NH.cH oe? | cneae 


CO.(NH?)2 ° 


le poids durée, contenu dans le volume de liqueur dosé, 
sera égal au poids d’uréine divisé par 7. 

Les valeurs numériques, obtenues en appliquant la 
méthode a une solution d’urée de titre inconnu, ne sont 
considérées comme exactes qu’autant que le poids d’uréine 


Ss ead 
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recueilli, aprés 12 heures de condensation, est trés sensi- 
blement inférieur 4 celui du xanthydrol mis en réaction. 

Si ces deux quantités sont voisines, on doit recom- 
mencer le dosage en augmentant la proportion de xan- 
thydrol. 


2. ANALYSE DE LIQUEURS DE CONCENTRATION EN UREE 
SUPERIEURE A 18 PAR LITRE. — Cette méthode a été ins- 
tituée en vue de l’examen de l’urine, ainsi que pour per- 
mettre d’obtenir aisément la dixanthylurée en quantité 
suffisante pour l’analyse élémentaire et 4 un degré connu 
de pureté. 

Elle est applicable directement au titrage de solutions - 
dont la teneur en urée est comprise entre 1® et 5§ et, 
aprés dilution, a celles dont la concentration dépasse ce 
maximum, 


Composition du milieu de précipitation. 


i cms em? 
Solution durée.....¢..... paratnie E 20 
Acide acétique cristallisable..... 3,5 70 
Solution de xanthydrol a 3) dans 
Paleooltabsolun: permeates Hage OE 10 
5,0 100 
Move orératorre A. — La solution d’urée est addi- 


tionnée d’abord de 3,5 fois son volume d’acide acé- 
tique, puis de son demi-volume de xanthydrol alcoo- 
lique. 

Aprés 1 heure, la bouillie blanche, cristallisée, est 
essorée, lavée a l’alcool, séchée, pesée et analysée. 


re 
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Rapport Analyse 

du de l’uréine 

xanthydrol Théorie N°) 

a Vurée 6,66. 

Titre en urée (litre). Poids d’urée. dans Trouvé N °/ 
$e ee _ le mélange (méthode 


Théorie. Trouvé. Erreur. Théorie. Trouvé. Erreur °/,. réactionnel. de Dumas) 


s & g g 

4,93 —0,07 0,05 0, 0493 yt 10 6,72 | 
4,995 —0,045 »  0,04955 —0,9 » 6,77 | 
4,934 —0,066 »  0,04934 —1,32 » 6,97 7 
2,04 -+0,04 0,02 0,0204 +2 25 667 95 
1,0085 -++0,0085 0,02 0,02017. +0,85 50 6,58 | 
[,OIt +0,0If » 0,02022 -FI,I » | 


Si l'on compare les résultats du titrage de la solution 
durée 4 58 avec ceux des liqueurs moins concentrées qui 
suivent, on constate que l’erreur. commise change de 
signe. Tandis qu’elle est par défaut et oscille autour 
de —1 pour 100 pour le titre de 58, elle s’éléve a 
+ 2 pour roo pour la liqueur a 28. L’explication de ce 
fait, qui peut paraitre assez singulier @ priort, nous est 
donnée par l’analyse élémentaire. Celle-ci établit que la 
teneur en azote de Vuréine décroit légerement, et par 
conséquent aussi sa pureté, lorsque le rapport du xanthy- 
drol a Purée augmente dans le mélange réactionnel. 


Move opérarorre B. — L’uréine est plus pure a |’ana- 
lyse et erreur d’approximation de signe constamment 
négatif si, au lieu d’introduire en une seule fois le xan- 
thydrol, on l’ajoute par petites portions. 

Un volume de la liqueur a titrer regoit d’abord 
3,5 fois son volume d’acide acétique, puis un demi- 
volume de solution de xanthydrol a +, dans l’alcool 
méthylique, introduit en cing fractions égales et a 
10 minutes d’intervalle. Les cristaux sont recueillis 
une heure aprés la derniére addition. 


Analyse de l’uréine. — La méthode de Dumas conduit 


ae *| 
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a des nombres un peu trop élevés; celle de Schlesing, 
appliquée au dosage de l’ammoniaque formée par l’hydro- 
lyse de Vuréine, donne des chiffres plus approchés, si 
Yon tient compte de la quantité de cette base contenue 
dans les réactifs et aussi, dans certains cas, de l’alcalinité 
plus ou moins négligeable, cédée au distillatum par la 
partie en verre descendante de l’appareil distillatoire. 


Analyse de l’uréine pure, ayant subi deux cristalli- 
sations. — Trouvé N pour 100 : 6,85 (méthode Dumas); 
6,66 (méthode Schlesing). Théorie, N pour 100 : 6,66. 


Analyse 
; Rapport de l’uréine totale. 
j du = Théorie N°/,: 6,66. 


fa) xan- Trouvé N °/, 
{Titre en urée (litre). Poids d'uréc. thydrol par la méthode 
Sr a a SS or 


sorie. Trouvé. Erreur. Théorie. Trouvé. Erreur ®/). 'urée. Dumas. Schleesing 


: Bes « Bi Gat ene ae nee) 2 . 

> 0,9925 —20,0075 0,02 0,01985 —0,75 50 6,64 

( 0,990 —o,o1 D 0,0198 —I ; 6,52 

_ { 1,98 —o,02 » 0,0198 —1 25 6,68 

i | 1,978 —o,022 » 0,01978 —I,07 6,57 
? 2,943 —0,057 » 0,01962 —1,8 16,6 6,74 

3... 4 2,932 —0,068 0,04 00,0391 —2,t » 6,58 
aan) 6,60 
a 3,914 —0,006 0,02 0,01957 —2,1 To On Gags 6,63 ; 
i 3,907 —0,093 0,04 0,039017 —2,3 » 

i \ 3,90 —0,10 » 0,039 —2,5 » 

‘ 4,884 —0,116 0,025 0,02442 —2,2 10 6,83 

29...) 4,856 —o,144 » 0,02428 —2,3 » 6,66 
il 6,63 
») Les chiffres obtenus en dosant de cette maniére une 


_ liqueur de titre inconnu en urée ne sont considérés : 
I> comme exacts qu’autant que le poids d’uréine recueilli 
est inférieur ou au plus égal aux 5 du xanthydrol mis en 
expérience. En d’autres termes, pour précipiter compléte- 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Juillet-Aout 1916.) 6 
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: 
ment l’urée dans les conditions de nos expériences de 
dosage, nous mettons en ceuvre 10 fois au moins son 
poids de xanthydrol pur. : 

3. ANALYSE QUANTITATIVE GRAVIMETRIQUE DE L UREE : 
pANns L’urtnE. — Des matériaux de urine, l’urée est le | 


seul.qui, dans des conditions données, précipite le 
xanthydrol. 


a. De Vurine humaine est traitée par la graine de Soja 
hispida (‘) réduite en poudre, et du chloroforme, a la . 
température ordinaire ou a 45°, jusqu’a ce que la recherche 
de Purée conduise a un résultat négatif. 

Le mélange formé par cette urine filtrée, diluée 


x 


a 4, (10°%™), de Vacide acétique (35°) et une solution 
méthylique de xanthydrol a + (5°) était encore rigou- 
reusement limpide apres 12 heures d’abandon a la tempé- 


rature du laboratoire. 


b. Méme résultat avec |’ urine du cheval. 


Influence des protéiques sur le titrage de quantités 
connues d’urée, ajoutées a Vurine, dépouillée de son 
urée par contact avec la graine du Soja hispida. — L’ex-* 
périence exéculée avec une telle solution donne des 
nombres légérement trop forts. 

La cause en est dans la présence des albuminoides cédés 
a urine par le végétal. 

Quoigue ces substances, ainsi que nous l’avons précé- 
demment indiqué, ne précipitent pas le xanthydrol en 
milieu acétique, elles sont cependant susceplibles de 
souiller les cristaux d’uréine et de provoquer ainsi de 
faibles erreurs par exces. 

Les élimine-t-on a l’aide du réactif de Tanret? Le 
‘dosage de l’urée dans la solution désalbuminée conduit 


“(*) Re Fossr, Comptes:rendus Acad. Sc., t. CLVIH, ‘p. 1374. 


} 
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alors 4une erreur par défaut, comparable a celle commise 
en titrant de la méme maniére une liqueur aqueuse d’urée, 
de concentration semblable. 

Les résultats obtenus sont, d’autre part, trés voisins, si 
Yon soumet a l’analyse l’uréine, précipitée dans les mémes 
conditions, soit de cette urine désalbuminée, soit de 
Purine sans albumine ou d’une solution d’urée au méme 
titre dans ]’eau pure. 


Analyse 
del’uréine. 

Théorie 

Poids d’urée. ~ Titre en urée (litre). N°/,: 6,66 
Trou 

Théorie. Trouvé. Erreur®/,. Théorie. Trouvé. Erreur. INNO Gs 


Urine avec protéiques, traitée par le Soja, acéti fiée, 
puis pourvue durée en quantité connue. 
g g g g 
0,020028 0,02007 +0,2I 20,028 20,07 +0,042 » 
Méme urine, sans protéiques. 


.0,020028 0,0199 —o,6 20,028 19,90 --0,128 6,59 


Autre urine sans protéiques. 


» 0, 01928 » » 1g, 28 » 6,64 


Liqueur titrée d’urée dans l’eau. 


0,020 0,01984 —o,8 20 19,84 —o,16 6,62 


Technique du dosage de Vurée dans Vurine. — 
Voici, en nous réservant de lui faire subir des modifica- 
tions ultérieures, la méthode que nous avons longtemps 
suivie : 

Composition du milieu de précipitation. 
Urine diluéé: a juuces.c. eae ier oiet as diel ayetecsreustaree 10 
Acide acétique cristallisable.................4. ena OO. 
Solution de xanthydrol a 75 dans l’alcool méthylique. 5 


Mode de précipitation. — Une fiole conique a bec 
recoit successivement l’urine diluée et mesurée avec 
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préciston, Vacide acétique, puis 4 cinq reprises et a 

10 minutes d’interyalle, 1° de xanthydrol méthylique. 
Durée de la condensation aprés Ja derniére addition du 


réactif : 1 heure. 


Essorage a la trompe sur filtre plan. — On peut 
faire usage d’un entonnoir de porcelaine a la partie per- 
forée duquel adhére intimement un filtre parcheminé, 
préalablement assoupli dans leau, empiétant sur la paroi 


cylindrique. 


Essorage a la trompe sur filtre concave. — Ce pro- 
cédé de filtration, qui n’avait pas encore été employé, a 
nolre connaissance, permet de recueillir aisément et 
sans perte l’uréine en mettant a profit la propriété que 
possédent ses cristaux de former par feutrage un tissu 
blanc, brillant, rigide, transportable a l'aide de la 
pince ( fig. 6). 


L’appareil que nous utilisons est formé dune calotte 


sphérique en argent ('), criblée de petits trous (fig. 3 et 4) 
et d’un entonnoir de méme métal, soudés par la cireon- 


(') Rayon de la sphére : 0™,167; diamétre du cercle de base : 0,07. 
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férence de leur base circulaire, la concavité du diaphragme 
’ paras 
placée a l’extérieur (fig. 5). 


Fig 25% 


Le filtre, fendu suivant un rayon, est appliqué humide 
sur la calotte; il en épouse exactement la surface si l’on 
fait légérement empiéter un de ses bords rectilignes sur 
Pautre. 

Aprés essorage de la bouillie cristalline, lavage a l’al- 
cool, on porte quelques minutes a l’étuye le filtre et son 
précipité. Celui-ci s’en détache spontanément par dessic- 
cation. 

On le pése directement sur le plateau de la balance de 
précision. 

Il est facile de confectionner soi-méme, rapidement et 
a peu de frais, un entonnoir a paroi filtrante concave. A Ja 
flamme d’un brileur, on détache le disque perforé d’une 
passoire. Aprés l’avoir fixé au moyen du pouce sur un 
entonnoir de verre d’ouverture convenable, tenu par la 
main gauche, on coule, avec la droite, de la paraffine 
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entre la paroi interne supérieure de Ventonnoir et le 
rebord extérieur cylindrique du diaphragme. 


Fig. 6. 


Comme le rayon de courbure de cette surface est trés 
grand, il n’est point nécessaire de fendre le filtre pour 
obtenir ]’adhérence compléte entre les deux parois. On 


peul enfin, sans inconvénients, substituer, aux papiers 
parcheminés spéciaux, un double filtre ordinaire. 

Aprés avoir bien imbibé d’eau deux disques juxtaposés 
de papier 4 filtrer ordinaire, on les pose sur le diaphragme. 
L’aspiration de la trompe et quelques légéres compres- 
sions avec les doigts réalisent l’union intime des deux 
surfaces. 


4, Dosacr DE L’UREE DANS DES LIQUEURS DE CONCENTRA- 
TIONS COMPRISES ENTRE 0°, 100 ET I® PAR LITRE. — Cette 
méthode permet de titrer l’urée pour des concentrations 
comparables a celles qui se présentent dans le sang de 
homme et des animaux. Sil’on soumet a l’analyse gravi- 
métrique un centigramme (08,01) durée, empruntée a 
des liqueurs dont la concentration varie entre 08, 100 et 18 
par litre, on constate que l’erreur commise, par excés ou 
par défaut, affecte généralement /a troisiéme décimale 
du titre, plus rarement la deuxrtéme, 


ne Ee ee ee 
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En opérant sur des quantités d’urée encore plus petites, 
deux milligrammes a deux milligrammes et demi 
(08,002 a 08,0025) et en déterminant les faibles poids 
d’uréine correspondants (08,014 et 08,0175 environ) a 
laide d’une balance d’analyse ordinaire (‘'), on obtient 
encore, au signe prés de l’erreur commise, des résultats 
tres voisins des précédents. 


Composition du milieu de précipitation. 


, ; ems 
Solution d’urée,....... Briniccich or Care ee I 
Acide acétique cristallisable.............. 2 
Liqueur méthylique de xanthydrol 475... 3 X 3p 
Mode opératoire A. — La solution durée exactement 


mesurée, étendue de deux fois son volume d’acide acé- 
tique, recoit a trois reprises et 4 10 minutes d’intervalle 
4 Alpe : oA aa: 
vy de son volume de xanthydrol méthylique. Le précipité 
est recueilli 1 heure apres la derniére addition du réactif. 


Mode opératoire B. — Le mélange formé par 1%?! de 
solution d’urée et 2% d’acide acétique est additionné 
d’une quantité de xanthydrol méthylique égale a + du 
‘volume total. Durée de la condensation : 1 heure, 

L’analyse de l’uréine totale démontre que sa pureté 
diminue légérement lorsque le rapport du xanthydrol a 


lurée augmente dans le milieu qui lui a donné naissance. 


(1) Ces expériences seront reprises avec un instrument plus sen- 
sible. 
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5. Dosacer DE L’urEE DANS LE sANG (avec MM. A. Robyn 
et F. Francois)..— On vient de voir quels sont, au double 
point de vue de l’approximation numérique et de la pureté 
du précipité, les résultats obtenus en dosant pondéralement 
de trés petites quantités d’urée (08,002 et 08,0025), 
empruntées A des solutions dont le titre variait entre 
05, 100 et 15. 

Nous nous proposons d’appliquer cette méthode au 
dosage clinique de |’urée dans le sang. 

L. Hugouneng et A. Morel (') ont déja utilisé avec 
succes le xanthydrol dans ce but. Ces auteurs précipitent 
Palbumine du sérum par l’alcool, concentrent au bain- 
marie la majeure partie du filtrat, étendent le produit 
d’évaporation a un volume connu par de l’acool a 
25 pour 100, de l’acide acétique contenant 1® de xan- 
thydrol et enfin de l’alcool a 95°. Aprés 24 heures ils 
recueillent le précipité, le lavent a l’alcool saturé d’uréine, 
et ajoutent a son poids un chiffre correcteur. 

Notre méthode, dont la durée d’exécution complete 
n’excéde pas 2 heures, consiste a précipiter directement 
Purée du sérum, dépouillé a froid de ses protéiques. 


Elimination des albuminoides du sérum. — Il est 
possible de condenser l’urée et le xanthydrol directement 
au sein du sérum, dissous dans quanuté suffisante d’acide 
acélique; mais l’urée dixanthylée ainsi formée est impure, 
elle englobe de petites quantités d’albumine que des 
lavages prolongés sont impuissants a lui enlever. 

L’analyse révéle encore que ce corps posséde une teneur 
azotée notablement supérieure a la théorie, si l’on opére 


(1) Louis Huagouneng et Albert Moret, Comptes rendus dés séances 
de la Societé de Biologie, t. LXXIV, 17 mai 1913, p. 1055, et 
14 mars 1914. 
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sur le sérum imparfaitement désalbuminé, tel qu’il se pré- 
sente, par exemple, aprés 1 heure de chauffage, vers 70°- 
80°, avec son volume d’eau acétifiée 4 1 pour 100 el sans 
addition de matiére saline. 

L’urée dixanthylée ne retient plus sensiblement d’albu- 
mine si l’on provoque sa formation dans du sérum préala- 
blement déféqué par l’iodomercurate acétique de Tanret, 

Nous avons adopté cet excellent réactif en augmentant 
sa concentration, afin de faciliter les manipulations et 
d’éviter de trop diluer le sérum. 


Milieu de précipitation de l’urée. 


em’ 
Dein d. pelt MAG aren aye Soebonet Sestarcenta neeamenne . I 
Acide acétique cristallisable........... se 
Solution méthylique de xanthydrol aj... 3 x 35 
Réactif Tanret concentré. 
Ghloruremercuriquesi a. 0a eer Atos Seiad PLA) t 
Koduverde Potassium j.\.0/. aoe te oor ine 78,2 
Acide acétique cristallisable ............ 66¢™*, 6 
Eau, quantité suffisante pour..... oder toocm? 
Mope opénarorre. — On introduit, a l’uide d’une 


pipette a deux traits, dans un tube a centrifuger, 
10°™ de sérum et le méme volume d’iodomercurate 
acétique. Le produit intimement mélangé a Ll aide 
dune baguette de verre, soumis ala force centrifuge, 
donne environ 17°™ de liquide. Une fiole conique a 
bec recoit successivement une partie aliquote de celui- 
et, 15°™', le méme volume d'acide acétique et enfin une 
quantité de xanthydrol méthylique égale a +, du 
volume total, c’est-a-Jdire 1™,5, 


On peutaussi faire ces mesures et opérer sur la presque 


UREE DANS LA NATURE. 93 


totalité du sérum désalbuminé en utilisant des burettes a 
robinet, graduées 4 34 de centimétre cube, portant le 
zéro de la graduation sur une partie rétrécie voisine de la 
douille. 

Enfin, si l’on ne dispose pas de centrifugeuse, on laisse 
reposer pendant 1 heure le mélange de 10 de sérum et 
de 10°™ d’iodomercurate, on filtre 4 la trompe, et a 10%™ 
du liquide limpide on ajoute 10° d’acide acétique et 1°™ 
de xanthydrol méthylique. 

Aprés 1 heure de condensation on essore ala trompe sur 
filtre concave d’aprés le mode opératoire indiqué. On 
versera la bouillie cristalline vers le centre du filtre de 
maniére a en recouvrir constamment une méme sur- 
face peu élendue, au plus égale a celle d’une piéce de 2", 
s'il s’agit de sérum humain normal. Aprés lavage a l’alcool, 
on porte quelques minutes a l’étuve le filtre et son pré- 
cipité, Celui-ci s’en détache par dessiccation sous la forme 
d’un petit disque qu’on regoit sur le plateau de la balance 
d’analyse. 


Calcul des résultats. — L’urée correspondante a la 
partie aliquote considérée est égale au poids d’uréine 
obtenu divisé par 7. 

Si on suppose, ce qui n’est pas absolument rigoureux, 
que le volume du mélange déféqué soumis au dosage cor- 
respond a son demi-volume de sérum, on commet, en 
basant les calculs sur cette donnée, une erreur par exces, 
qui n’affecte cependant que la deuxiéme ou la troisi¢me 
décimale du ttre. 

Le titre ainsi calculé devient alors, en partant de 10°™ de 
sérum et en désignant par n le nombre de centimetres 
cubes du mélange déféqué qui ont donné un poids p 
d@uréine : 


PAVeIORXs 2 
L 


urée par litre de sérum = — X < 1008. 


Q4 R. FOSSE. 


En précipitaat lurée dans 15™ du sérum déféqué, Vex- 
pression deyient 


urée par litre de sérum = 


TO: eX ae 
P x 3 x 1008, 
7 19 


Si ’on opére sur un volume de liquide déféqué égal seu- 
lement au volume de sérum, c’est-a-dire 4 10°, le titre 
est représenté par : 


urée par litre de serum = — X 2 X 1008, 


J ls 


Nous avons été heureux de pouvoir appliquer cette 
méthode a l’analyse du sang d’un assez grand nombre de 
malades des hépitaux de Lille. 

Le professeur Combemale nous a appris que ces déter- 
minations avaient rendu d’importants services dans le 
diagnostic et le traitement, ce qui confirme, une fois de 
plus, les résultats des recherches du professeur Vidal et 
de ses éléves sur l’azotémie. 

Séparé de plusieurs de nos registres de Jaboratoire 
nous regrettons de ne pouvoir faire figurer ici les chiffres 
obtenus en Utrant lurée dans le sang d’individus sains 
ou atteints de maladies variées. 

Chez les premiers, le titre variait entre 0,20 et 08,5, 
pour s’élever chez les autres a un et plusieurs grammes. 

Dans le sérum et le liquide céphalorachidien d’un 
malade en coma urémique, nous avons trouvé, quelques 
heures avant sa mort, le chiflre exceptionnel de 7 grammes 
durée par litre. 

De semblables déterminations ont été faites chez le 
cheval, le beuf, le veau, le chien, le porc, le mouton et 
le lapin. 

Dans le cas du pore, il faut, en général, pour précipiter 
en totalité les protéiques, accroitre la concentration du 
réacuif désalbuminant en iodomercurate. 
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Le sérum du lapin normalement alimenté contient 
environ 08,125 d’urée par litre. Si on lui impose le jetne 
absolu, l’urées’éléve progressivementa plusieurs grammes. 
C’est ainsi que nous avons trouvé 58 d’urée dans le sérum 
de cet animal privé d’aliments solides et d’eau durant 
7 jours. 


6. Dosace DEL’ UREE DANS LE LIQUIDE CEPHALORACHIDIEN, 
LE LAIT ET LES PUREES D’oRGANE. — La méthode précédente 
est applicable sans modification au liquide céphalorachi- 
dien et au lait. 

Pour éviter des erreurs dues a la variation de la graisse 
nous avons toujours opéré sur le lait écrémé par centri- 
fugation. 

Les chiffres obtenus paraissent en général étre du 
méme ordre de grandeur que pour le sang. 

Pour précipiter la totalité des protéiques contenus dans 
les organes finement broyés, il est nécessaire d’augmenter 
d’une maniére trés notable la teneur du réactif Tanret 
en iodomercurate. 


(A suivre.) 


seein | rs 


96 O. BAILLY. 


RECHERCHES SUR LA CONSTITUTION 
DES ETHERS PHOSPHORIQUES DE LA GLYCERINE ; 


Pan M. O. BAILLY. 


INTRODUCTION. 


Peu de problémes de Chimie ont tenté les chercheurs 
autant que celui des éthers phosphoriques de la glycérine. 
‘Tl nest pas exagéré de dire que depuis 1845, date du 
premier travail sur ce sujet di a Pelouze (1), plus d’une 
centaine de Mémoires lui ont été consacrés, par prés 
d’une cinquantaine d’auteurs, parmi lesquels je citerai: 
Pelouze, Gobley, Portes et Prunier, Adrian et Trillat, 
P. Carré; Imbert, Astruc, Belugou et Pagés; Petit et 
Polonowski, Cavalier et Pouget, Power, Tutin et Hahn, 
Paolini, Willstitter et Liidecke, Poulenc, King et 
Pyman, Rogier et Fiorre, etc. 

J’analyserai dans le cours de l’exposé de mon propre 
travail les plus importants de ces Mémoires au fur et a 
mesure que l’occasion s’en présentera. 

Pour le moment je me contenterai de faire remarquer 
que, malgré tous les travaux des auteurs précités, le pro- 
bléme des éthers phosphoriques de la glycérine était 
loin d’étre résolu lorsque je l’abordai- Il restait en parti- 
culier a élucider la question de la structure du glycéro- 
phosphate de sodium cristallisé industriel, & créer une 
méthode de diagnose des acides «- et 8-glycérophospho- 
riques, a étudier en détails les produits d’éthérification de 


(1) Petouze, C. R. Ac. Sc., t. XXI, 1845, p. 718. 


=e 


oe ee 


ETHERS PHOSPHORIQUES DE LA GLYCERINE. 97 


la glycérine par PO'H?, PO'NaH?, PO‘(Az H*) H2, a 
préciser la constitution de l’acide glycérophosphorique 
d’hydrolyse des lécithines. C’est ’étude de ces différents 
points que j’ai entreprise. J’ai été amené a y adjoindre 
une reprise des expériences de King et Pyman relatives 
a la synthése des a-glycérophosphates, et cette reprise m’a 
conduit A la découverte d’un nouveau procédé de syn- 
thése de ces éthers. 
J’ai divisé mon travail en cinq parties : 


Premiére Partie. — Etude de l’action du phosphate 

, monobasique de sodium sur la glycérine en excés. Carac- 

| térisation des 4-glycérophosphates. Identification du 

glycérophosphate de sodium cristallisé industriel avec 
le 8-glycérophosphate de sodium. 


,  Deuxiéme Partie. —Synthése des a-glycérophosphates.. 
Etude du mécanisme de l’action du phosphate tribasique 
de sodium sur l’4-monochlorhydrine de la glycérine.. 
Action du phosphate bibasique de sodium sur le glycide. 
Oxydation et hydratation permanganique des allyl- 

phosphates. 


| Troisiéme Partie. — Etude de quelques glycérophos- 
_ phates simples « et §. 
Quatriéme Partie. -- Etude des glycérophosphates 
complexes : 


a. Glycérophosphates dérivés des lécithines; 

| ) 6. Glycérophosphates provenant de l’éthérification de 
Ja glycérine par l’ac:de phosphorique. 

!. ¢. Glycérophosphates provenant de l’éthérification de 

la glycérine par le phosphate monoammonique. 


Cinquiéme Partie. — WHydrolyse des acides a- et 
8-elycérophosphoriques. Etude physico-chimique. 


Ann. de Chim., g* série, t. VI. (Juillet-Aout 1916.) y) 
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PREMIERE PARTIE. 


Etude des produits d’éthérification de la glycérine en 
excés par le phosphate monobasique de sodium. Cons- 
titution du glycérophosphate de sodium cristallisé 
industriel. Réactions d’identité des «-glycérophosphates. 
Obtention d’éther glycérodiphosphorique. 


C’est 4 un laboratoire industriel que revient le mérite 
d’avoir préparé le premier et jusqu’aé ces tous derniers 
temps le seul glycérophosphate incontestablement cris- 
tallisé. La préparation de ce corps est relatée dans le 
brevet francais n° 373112 sous le titre : Procédé de 
fabrication des glycérophosphates et en particulier de 
glycérophosphate de sodium cristallisé par la Société ano- 
nyme des Etablissements Poulenc fréres, mai 1907. 

Je reproduis textuellement les deux principaux pas- 
sages de ce brevet qui ont trait l’un au principe du pro- 
cédé et l’autre au mode opératoire. 


Principe du procédé. — « La présente invention se 
rapporte a un procédé de fabrication des glycérophos- 
phates qui consiste a faire réagir la glycérine sur les phos- 
phates monobasiques PO‘MH®? a chaud et de préférence 


dans le vide, en employant un) excés de glycérine sur la 


quantité qui correspondrait A une molécule de ce produit 
pour une molécule de phosphate, puis a reprendre par 
Veau le produit de la réaction, 4 le neutraliser et a sapo- 
nifier partiellement les sels de diéthers et surtout les 
diglycérophosphates de la forme (C*H™0?)?PO4M qui 
ont pris naissance sous l’influence d’un excés de glycérine 
pour les transformer en monoglycérophosphates biba- 
siques C*H?O?PO‘*M? avec régénération partielle de la 
elycérine. 
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» Quand on opére avec le phosphate monosodique 
PO* Na H? ou le phosphate monoammonique 


PO#(AzH*) H2 


et surtout si l’on chauffe dans le vide entre 130° et 180° 
un mélange d’une molécule de phosphate pour deux de 
elycérine, on obtient une éthérification presque totale. 
Si ensuite on reprend par l’eau et la soude, le diglycéro- 
phosphate monobasique de la forme (C*H*O?)?PO4M 
qui a pris naissance dans la premiére phase est saponifié 
et lon obtient du glycérophosphate disodique cristallisé 
avec un rendement trés élevé. » 


Mode opératotre. — « On chauffe dans le vide un mé- 
lange d’une molécule de phosphate monosodique et de 
deux molécules de glycérine. Quand l’éthérification est 
terminée, on coule la masse qui se solidifie. On la reprend 
par l’eau et l’on traite la solution par la soude jusqu’a 
alcalinité persistante 4 chaud, pour transformer le digly- 
cérophosphate monosodique en glycérophosphate biso- 


dique avec mise en liberté de glycérine régénérée d’aprés 


Péquation 
(C3H702)2PO*Na+Na,OH = (C3H102)PO*Na?-+ C3H803, 


__» La liqueur est concentrée; elle se prend par refroidis- 
” sement en un amas de cristaux de glycérophosphate de 
soude. On passe a la presse pour séparer l’excés de glycé- 
rine et le glycérophosphate qui n’a pas cristallisé et qu’on 
, utilise ultérieurement. Le tourteau est repris par leau et 
fournit du glycérophosphate disodique trés bien cristal- 
lisé. » 

L’apparition du brevet de Poulenc marque |’étape la 
plus remarquable accomplie dans Vhistoire des éthers 
phosphoriques de la glycérine depuis les premiers tra- 
_ vaux de Pelouze et de Gobley. Au point de vue pratique, 


\ 
\ 
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le glycérophosphate de sodium ecristallisé a acquis une 
telle importance que [Industrie le produit aujourd’hui 
annuellement par milliers de kilogrammes. Au point de 
vue théorique, il constitue le premier glycérophosphate 
possédant une individualité chimique incontestable, tous 
les glycérophosphates obtenus avant lui par Pelouze, 
Adrian et Trillat, Portes et Prunier, P. Carré, etc., déri- 
vant du monoéther global provenant de l’action de PO‘ H? 
sur la glycérine, action qui engendre toujours, je le démon- 
trerai plus loin, un mélange des deux acides glycérophos- 
phoriques isomériques «. et 8. 

Les Etablissements Poulenc n’ayant fait suivre leur 
brevet d’aucun commentaire purement scientifique, des 
recherches complémentaires s’imposaient et ne man- 
quérent pas de se produire. H. Rogier (+) étudia un cer- 
tain nombre de glycérophosphates cristallisés dérivés par 
double décomposition du sel de Poulenc. Paolini (?), 
P. Carré (#), King et Pyman (*) posérent la question de 
la constitution » ou @ de ce sel. P. Carré en fit Pisomére a, 
Paolini d’une part, King et Pyman de l’autre, lisomére §. 

La question en était 1a lorsque je l’abordai, elle était 
done loin d’étre résolue. Je me proposai non seulement 
de trancher le point intéressant de la constitution intime 
du glycérophosphate de sodium cristallisé de Poulenc, 
mais aussi d’aborder létude minutieuse de l’action du 
phosphate monosodique sur la glycérine en exces et 
d’examiner, en particulier, si cette action donne exclusive- 
ment naissance au sel cristallisé de Poulene constituant 
Pun des deux isoméres « ou 8 ou s'il n’y a pas formation 
corrélative de ces deux isoméres, ainsi qu’il est rationnel 


(1) Rocrer, Thése doctorat en pharmacie de l Université de Paris. 
Gauthier-Villars, 1912. 

(*) Paoxrni, Gazz. chim. ital., t. I, 1912, p. 57. 

(3) P. Carre, C. R. Ac. Se., t. CLIV, 1912, p. 220. 

(*) Kine et Pyman, Chem. Soc., t. CV, 1914, p. 1238. 
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de le supposer de prime abord, et ainsi que le laisse soup- 
conner la rédaction méme du brevet de Poulenc. On y 
lit en effet (lignes 39, 40, 41 et 42) : « Le mode opératoire 
décrit conduit a de trés bons rendements en glycéro- 
phosphate de soude et en particulier en glycérophosphate 
de soude cristallisé. » 
1 
ETUDE DE LacTion DE PO*NaH? (1!) sur LA GLYCERINE EN 


EXGES (2™!), FRACTIONNEMENT EN DEUX PORTIONS DES PRODUITS 
D’ETHERIFICATION. 


Dans un grand ballon d’une capacité de 5 a 6 litres, 
jai introduit : 


Phosphate monobasique de sodium anhydre.. 12008 
GIN CE LUN Gs orrsis- so eAivede ialerevar ata Sel Reena naa Sta laaveracnia aus 18408 


J’ai placé le ballon dans un bain d’huile maintenu au 
moyer d’un régulateur a la température constante 
de 1759-180°, et j’y ai fait le vide en le reliant avec une 
pompe a vide compound actionnée par un moteur élec- 
trique et permettant d’atteindre un vide de 3™™ de mer- 
cure. Au bout de 3 heures j’ai pu constater que |’éthéri- 
fication était presque totale : en effet, en prélevant une 
petite prise d’essai de la masse éthérifiée et en la dissol- 
vant dans un peu d’eau, j’ai obtenu une solution qui ne 
précipitait pas sensiblement par addition de réactif 
ammoniaco-magnésien. J’ai laissé refroidir la masse 
jusqu’a la température de 70° a 80°. Je l’ai dissoute dans 
3 litres d’eau a la méme température, et j’ai additionné 
peu a peu la solution obtenue d’un litre de lessive de soude 
renfermant 400% d’hydroxyde de sodium. J’ai eu soin de 
faire cette addition peu a peu et en présence d’une trace 
de phénolphtaléine. J’ai pu constater de la sorte que, pour 
atteindre la neutralité 4 cet indicateur, il suffisait d’ utiliser 
moins d’un demi-litre de lessive alcaline, au lieu d’un litre, 
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comme I’indique la théorie dans lhypothése de la for- 
mation exclusive de monoéther. Cela tient, comme la 
démontré P. Carré 4 propos de l’action de l’acide phos- 
phorique sur la glycérine et ainsi que le mentionne le 
brevet de Poulenc, a ce quwil y a eu formation corrélative 
de diéther ou, plus exactement, d’éther diglycéromono- 


phosphorique 
ONa 
O = P—O.C3H3(OH)? 
0.C3H5(OH)? 


dans lequel la deuxiéme acidité de la molécule phospho- 
rique décelable 4 la phtaléine se trouve bloquée par éthe- 
rification. 

L’éthérification a donc eu lieu selon les deux équations 
suivantes : 


POtNaH?+ C3H3(OH)> = H20-+PO*NaHC3H5(OH), 
PO'NaH?+ 2C?H5(OH)® = 2H20 + PO#Na [C3H5(OH)?]2. 
L’addition d’alcali achevée, j’ai placé la liqueur dans 


une grande capsule émaillée, que j’ai disposée sur un bain- 
marie bouillant. Dans ces conditions : 


1° La liqueur se concentre. 

2° Sous l’action de la soude A chaud le diglycéro- 
monophosphate de sodium est hydrolysé et transformé 
en. glycérophosphate neutre de sodium 


PO*Na[ C3 H5(OH)2]2+ Na.OH 
= C3115(OH)? + PO+Na?C3 H3(OH)2. 
3° Le glycérophosphate acide de sodium 
PO+ NaH C3 H5 (OH)? 
est transformé en glycérophosphate neutre 


PO! Na? C3 H5(OH)?. 


J’ai suivi les progrés de ’hydrolyse du diéther en pré- 
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levant de temps en temps une petite prise d’essai de la 
liqueur et constatant que son alcalinité a la phtaléine 
allait en diminuant jusqu’é devenir pratiquement nulle, 
ce qui correspond a une hydrolyse totale de ce diéther. 

Je n’en ai pas moins continué la concentration jusqu’a 
obtention d’une liqueur sirupeuse que j’ai abandonnée a 
la glaciére aprés l’avoir amorcée au préalable au moyen 
d’un petit cristal de glycérophosphate de sodium indus- 
triel. Une abondante cristallisation n’a pas tardé & envahir 
la masse que j’ai abandonnée encore quelques jours a 
elle-méme. Au bout de ce temps je I’ai essorée aussi par- 
faitement que possible 4 la trompe. J’ai ainsi obtenu : 


1° Des cristaux encore imprégnés d’un peu de la 
liqueur visqueuse qui les baignait et dont j’ai rendu 
Yessorage plus parfait en les plagant dans un petit 
scourtin en fibres d’aloés que j’ai soumis a l’action pro- 
gressive d’une petite presse hydraulique. 

2° Une liqueur mére. 


J’ai mis les cristaux de cé6té et j’ai soumis & nouveau 


la liqueur mére 4 la concentration, au refroidissement et 


a la cristallisation. En opérant comme ci-dessus j’ai 
obtenu : 


1° De nouveaux cristaux que j’ai réunis aux précédents. 
2° Une nouvelle liqueur mére. Comme cette liqueur 
renfermait un notable excés de glycérine a laquelle on 
pouvait faire le grief (fondé ou non) de retenir une partie 


‘des cristaux en solution, je m’en suis débarrassé comme 


suit : j’ai soumis la liqueur mére a la concentration 
jusqu’a évaporation a peu prés totale de l’eau. J’ai obtenu 
ainsi une masse que }’ai malaxée avec son propre volume 
d’alcool qui a dissous la majeure partie de la glycérine, 
J’ai décanté la solution alcoolique, }’ai repris la masse 
résiduelle par un peu d’eau et j’ai soumis la liqueur ainsi 
obtenue a une nouvelle concentration au cours de laquelle 


‘ 
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le peu d’alcool qui imprégnait encore cette masse a été 
chassé par évaporation. J’ai obtenu un nouveau sirop 
que j’ai soumis encore 4 la cristallisation par refroidisse- 
ment. J’ai été ainsi conduit : 

1° A de nouveaux cristaux que j’ai encore réunis aux 
précédents ; 

2° A une liqueur mére devenue pratiquement ineris- 
tallisable. 


A. Les cristaux réunis étaient imprégnés de liqueur 
mére qui rendait leur dessiccation impossible. Pour les 
purifier je les ai dissous dans leur propre poids d’eau 
bouillante et j’ai concentré la solution obtenue au bain- 
marie jusqu’a obtenir un liquide sirupeux qui s'est 
pris en une masse cristalline par refroidissement. Aprés 
repos de quelques heures 4 la glaciére j’ai essoré cette 
masse a la presse et j’ai soumis les cristaux obtenus 
a une deuxiéme purification en les redissolvant dans 
eau comme ci-dessus et en soumettant la solution 
résultante a une nouvelle concentration. J’ai obtenu 
ainsi des cristaux que j’ai desséchés dans l’atmosphere 
séche dune cloche sous laquelle j’avais disposé un petit 
eristallisoir rempli d’acide sulfurique. 

Leur poids était de 1400%. 

L’analyse assigne a ces cristaux la composition d’un 
glycérophosphate de sodium cristallisé avec 5 H? O : 


Calculé 
Trouvé pour 
pour 100. PO‘Na?C3H5(OH)?,5H?0. 
| Wickoraie aera aaa 10,07 10,13 
P2 OVNae 43,39 43,46 
le EPO cers 29, 36 29,4! 


Par conséquent au poids ci-dessus des cristaux corres- 
pondent 9578 de sel anhydre. 


B. L’examen analytique de la liqueur mére a conduit 
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a un résultat curieux. En effet, bien que cette liqueur soit 
absolument incristallisable, Vanalyse y décéle la présence 
de prés de 50 pour 100 de glycérophosphate de sodium 
anhydre. Ainsi il m’a fallu utiliser 4°",55 de SO* H? normal 
pour faire passer une solution de 24 de cette liqueur mére 
dans une cinquantaine de centimétres cubes d’eau de la 
neutralité ala phtaléine a la neutralité 4 Vhélianthine, ce 
qui correspond a une teneur pour 100 en glycérophos- 
phate de sodium anhydre de 49,14. 

Au poids de la liqueur mére, qui était de 20008 environ, 
correspond donc 982,80 de glycérophosphate de sodium 
anhydre. 

Le rendement global se trouve donc étre ainsi de 957% 
(sel cristallisable anhydre) + 982% (sel incristallisable 
anhydre) = 19398. 

Rendement théorique = 21608. 

La conclusion importante a tirer de ce qui précéde est 
qu’une série de cristallisations fractionnées permettent 
de scinder le produit global d’éthérification de la glycérine 
en exces par le phosphate monosodique en deux fractions : 
un sel cristallisé et un sel incristallisable, qui vraisemblable- 
ment dowent posséder des constitutions différentes. 


Lh, 


ETUDE DE L’ACTION DU BROME SUR LES DEUX FRACTIONS PROVENANT 
DE L’ETHERIFICATION DE LA GLYCERINE EN EXCES pAR PO*NaH?. 


J’ai indiqué que l’analyse attribue au sel cristallisé 
ci-dessus la formule 
PO# Na? C3H3(OH)2,5020. 


Il convient de spécifier, de plus, que ce sel se comporte, 
vis-a-vis des indicateurs colorés, hélianthine et phénol- 
phtaléine, absolument comme le phosphate bibasique de 


106 O. BAILLY. 


sodium (H. Rogier). On peut donc détailler sa formule 
comme suit : 
ONa 
O = P—ONa 
0.C3H5(OH)?,5H20, 


mettant ainsi en évidence que c’est l’oxhydrile le plus 


faiblement acide de la molécule phosphorique qui est - 


éthérifié. 
Mais deux formules de constitution intime restent 
possible 


JONa 
OF Pa OINa : (isomére «), 
No.cHe — CH.OIl — CH?2.0H,5H20 
ONa 
Or Le, Na as (isomeére 8). 
/ CH?. He 
0-CHS cH oH? HO 


Quelle est celle qu’il convient d’adopter ? 

J’ai déja relaté que trois auteurs se sont occupés de cette 
question: Paolini en Italie, P. Carré en France, King et 
Pyman en Angleterre. Ils sont arrivés 4 des conclusions 
différentes, P. Carré faisant du glycérophosphate de 
sodium cristallisé industriel le sel «, Paolini, d’une part, 
et King et Pyman, de l’autre, en faisant, au contraire, 
le sel 8. 

Examinons briévement les travaux de ces différents 
savants. 


P. Carré prépare, 4 partir du glycérophosphate de 
sodium cristallisé, du glycérophosphate de brucine; il 
constate que ce dernier sel cristallise avec g H?O et 
fond a 181°. D’autre part, par action du phosphate 
d’argent sur la monobromhydrine « et saponification 
de l’éther triglycéromonophosphorique obtenu, il obtient 
de Vacide glycérophosphorique, auquel il attribue la 
constitution «. Il prépare le sel de brucine de cet acide 
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et constate que ce sel cristallise avec 9 H?O et fond 
a 181°. D’ou il conclut a Videntité du glycérophosphate 
de sodium cristallisé avec l’«-glycérophosphate de so- 
dium. 


Paolini prépare de méme, a partir du glycérophosphate 
de sodium cristallisé, du glycérophosphate de brucine. 
Il constate que le sel obtenu cristallise avee 11,5 H?O 
et qu’il fond 4 158°. Il rapproche ces résultats des con- 
clusions d’un travail de Tutin et Hahn (+) qui, ayant pré- 
paré un acide glycérophosphorique, auquel ils attribuent 
la constitution §, par éthérification de la dichlorhydrine 
symétrique au moyen de POCI’, décrivent le 6-glycéro- 
phosphate de brucine comme fondant a 158° et cristalli- 
sant avec 11,5 H?0O. Paolini conclut ainsi 4 lidentité 
du glycérophosphate de sodium cristallisé avec le 6-gly- 
cérophosphate de sodium. 


King et Pyman constatent que le glycérophosphate de 
sodium cristallisé industriel contient 5™! d’eau de 
cristallisation, et qu'il fournit, par double décomposition 
avec Ba Cl? 4 l’ébullition, un sel de baryum cristallisé avec 
0,5 H?O. D’autre part, par action de la dichlorhydiine 
symétrique sur PO Cl? et hydrolyse partielle de l’éther 
complexe résultant de cette action, ils préparent un acide 
glycérophosphorique auquel ils attribuent la constitu- 
tion @. Or le sel de sodium de cet acide synthétique cris- 
tallise avec 5 H?O et son sel de baryum avec 0,5 H? O. 
Les auteurs en déduisent la constitution @ du glycéro-— 
phosphate de sodium ecristallisé préparé selon les indica- 
tions de Poulenc. 

Que valent ces différents travaux ? 


Au sujet des travaux de Paolini et de P. Carré il est 
permis d’affirmer que les déterminations du point de 


(‘) Turmn et Haun, Ch. Soc., t. LXXXIX, 1906, p. 1749. 
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fusion et de l’eau de cristallisation d’un glycérophos- 
phate de brucine constituent des arguments insuffisants 
pour permettre de statuer sur la formule de constitution 
du glycérophosphate de sodium cristallisé industriel en 
particulier et des éthers glycérophosphoriques en général. 
En effet, point de fusion et hydratation d’un glycéro- 
phosphate de brucine constituent des caractéres telle- 
ment imprécis que quatre auteurs : Paolini, P. Carré, 
H. Rogier, King et Pyman, ayant préparé le glycéro- 
phosphate de brucine dérivé du glycérophosphate de 
sodium cristallisé industriel, n’ont pu se mettre d’accord 
sur le point de fusion et la teneur en eau de cristallisation 
de ce sel. 


Glycérophosphate de brucine 
dérivé du glycérophosphate de sodium cristallisé industriel. 


Point 
Auteurs. de fusion. Hydratation. 
Be cCrann OM fey aes 181° gH? 
Paolinie pce nee 159° 11,5H?0 
MM WROSie reesei: 192° 16 Gye tO) 
King et Pyman.... 158°-160° 7 4 10,5H?0 


Au sujet de la méthode de King et Pyman, on peut 
se demander si la teneur en eau de cristallisation du 
glycérophosphate de sodium cristallisé industriel et du 
glycérophosphate de baryum qu’on peut en dériver 
constituent des caractéres suffisamment précis. En effet, 
si King et Pyman attribuent au glycérophosphate de 
sodium cristallisé industriel 5 H?O de- cristallisation, 
H. Rogier décrit deux sels cristallisés un avec 5H? O, 
autre avec 6 H? O, et Paolini décrit un sel unique cris- 
tallisé avec 5,5 H2 O. 

La question de la constitution du glycérophosphate 
de sodium cristallisé avait done besoin d’étre tranchée, 
et pour cela devait étre reprise sur une base entitrement 
nouvelle. C’est ce que j’ai fait. 


a 
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Le raisonnement qui m’a guidé a été le suivant : 

Je suis arrivé précédemment 4 scinder le produit 
global d’éthérification de la glycérine en excés par le 
phosphate monosodique en deux fractions : un sel cris- 
tallisé et un sel incristallisable. Or la théorie prévoit 
précisément deux glycérophosphates de sodium isomé- 
riques, et elle n’en prévoit que deux. Done je dois avoir 
vraisemblablement ces deux isoméres en main, et il me 
reste a les identifier. 

J’ai pensé pour cela a utiliser Paction oxydante du 
brome : la-glycérophosphate de sodium en l’absence de 
toute hydrolyse étant seul susceptible de fournir par oxyda- 
tion bromée un corps de formule générale 


R.O.CH?—CO— CH*.OH (1); 


qu’on peut caractériser de deux fagons au moins : 


1° En mettant a profit les réactions colorées de Denigés. 
Le professeur Denigés (7) a montré, en effet, que la dioxy- 
acétone CH?.OH —CO —CH?.0OH, en particulier, et 
les polyalcools primaires a-cétoniques, en général, étaient 
susceptibles, en milieu sulfurique dans des conditions bien 
déterminées et en présence de certains phénols, de fournir 
des colorations d’une trés grande intensité. C’est ainsi 
que la codéine fournit une coloration vert bleu, la résor- 
‘cine une coloration rouge sang, le thymol une coloration 
rouge vineux, l’acide salicylique ou le gaiacol en présence 
de brome une coloration rouge violacé ou bleue trés intense. 

2° En utilisant cette observation due a Pinkus (*) : 
Lorsqu’on distille de la dioxyacétone (ou, ce qui revient 
au méme, un éther dioxyacétonique) avec de l’acide sul- 


(1) Si dans cette formule on fait R = H, on tombe sur la dioxy- 
acétone. ; 

() G. Denies, C. R. Ac. Se., t. CKLVIII, 1909, p. 172 et 282. 

(8) Prnxus, D. chem. Ges., t. XXXI, 1896, p. 31. 
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furique dilué qui joue le réle de déshydratant il passe a 

la distillation du méthylglyoxal (') facile 4 caractériser : 

R.O.CH?— CO —CH?.0H = R.OH + CH3— CO — CHO. 

La mise a profit des réactions colorées de Denigés cons- 

titue, en quelque sorte, un procédé direct, et Putilisation 

de observation de Pinkus un procédé indirect, puisque, 

dans le premier cas, on caractérise directement le composé 


R.O.CH?— CO — CH?.0H, 


tandis que, dans le deuxiéme ‘cas, on caractérise indirec- 
tement ce composé par sa transformation en méthyl- 
glyoxal. 


Procédé direct. — J’ai commencé par priver les deux 
sels (cristallisé et incristallisable) de toute trace de glycé- 


rine susceptible d’intervenir comme cause d’erreur dans 


la suite. Pour cela je les ai transformés, par double décom- 
position avec CaCl? en milieu hydroalcoolique, en sels 
de calcium correspondants, que j’ai soigneusement lavés 
avec de l’alcool & 45 pour roo. Dans la suite j’appellerai 
sel C le sel de calcium dérivé du glycérophosphate de 
sodium cristallisé et sel I le sel de calcium dérivé du 
glycérophosphate de sodium incristallisable. 
Dans deux tubes a essai j’ai introduit : 


Tube C. } Glycérophosphate de calcium C............. 08, 25 
Eau de brome a 2,5 pour 1000 en yolume.... 10°™ 
Tube I. Glycérophosphate de calcium I............. 08,25 
Eau bromée a 2,5 pour rooo en volume..... Too 


(!) Cette observation a d’ailleurs été généralisée par Denigés 
(C. R. Ae. Se., t. CXLVIII, 1909. p. 423) qui a démontré que tous 
les corps répondant a la formule générale 


CH?OH ... CO — CH?.OH 


sont transformés sous l’action de SO* H? 4 chaud, en une nouvelle 
molécule de Ja forme CH ... CO — CHO. 
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J’ai abandonné ces deux tubes a la température du 
laboratoire pendant 12 heures, en ayant soin d’agiter de 
temps en temps. 

Dans une premiére série de cing petits tubes 4 essai 
jai alors introduit o°™,5 de liqueur provenant du tube CG, | 
et dans une deuxicme série d’un nombre égal de tubes 
j'ai introduit de méme o°™”,5 de liqueur provenant du 
tube I. J’ai ensuite pratiqué les essais résumés dans le 
Tableau ci-aprés (p.112), dans lequel figurent aussi les 
résultats obtenus. 

Ainsi l’eau de brome oxyde le glycérophosphate de 
sodium I en donnant abondamment un composé répon- 
dant a la formule générale R.O. CH?-CO —CH?. OH. 
Il ne se produit rien de semblable dans le cas du sel C. 

On ne peut expliquer ce fait autrement qu’en admet- 
tant que le glycérophosphate I est le sel de l’acide a-glycé- 
rophosphorique ou contient une notable proportion de ce 
sel, que l’action du brome transforme en monodioxy- 
acétonephosphate, susceptible par sa constitution de 
donner les réactions colorées ci-dessus : 


ONa 
O = P—ONa + Br? 
\No.CH — CH.OH — CH2.0H 


ONa ~ 
= 2HBr+0O0=P—ONa 
OQ. CH? — CO — CH?: OH 


Le glycérophosphate de sodium cristallisé industriel 
devient dés lors le sel de lacide 8-glycérophosphorique, dont 
la fonction alcool secondaire, bloquée par éthérification, 
nest pas susceptible d étre transformée en fonction cétonique 
par oxydation. ° 

Je me suis mis 4 l’abri de toute cause d’erreur en m’assu- 
rant : 


19 Que l’oxydation par l’eau bromée a froid et dans les 
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conditions ci-dessus n’est accompagnée d’aucune hydro- 
lyse de la fonction éther-sel par H Br naissant ; 

2° Que le sel I est exempt de toute trace de diéther ou 
plus exactement d’éther diglycéromonophosphorique sus- 
ceptible d’engendrer, méme a froid, au contact de l'eau, 
une certaine quantité de glycérine. Une analyse de ce sel 
m’a en effet fourni les résultats suivants : 


Calculé 
SS 
Trouyeé. monoéther, _diéther, 
1a 1,305 . 
Rapport ——-:-+-: : 1,290 0,645 
app Pp 1,300 »29 4 
re es . . Sey 4 
Procédé indirect. — Dans deux petits matras de 520°" 
jai placé : 
Glycérophosphate de calcium C........ ai 28, 50 
Matras C. : x 
Hau de brome a 3 pour tooo en volume... 100°™ 
Glycérophosphate de calcium I.,........ : 28, 50 
Matras I, < rea aoe 
Eau de brome a 3 pour tooo en yolume.,. 100°" 


Jai laissé en contact pendant 24 heures, durant 
lesquelles j’ai eu soin d’agiter frequemment. Au bout de 
ce temps, j’ai ajouté au contenu de chaque matras 2°" 
de 50‘ H? pur, et j’ai fait passer, au moyen d’un dispo- 
sitif approprié, un courant d’air a travers chaque liqueur, 
jusqu’a élimination totale du brome. Puis 4 nouveau j’ai 
ajouté dans chaque matras 20°? de SO“ H?, et j’ai soumis 
chaque mélange résultant a la distillation, en ayant soin 
de recueillir une quarantaine de centimétres cubes de 
distillat. 

J’ai constaté : 


1° Que le distillat C ne réduisait pas le réactif de 
Nessler et qu’il ne donnait aucun précipité par addition 
dacétate de phénylhydrazine; 

2° Que le distillat I réduisait instantanément et a froid 
le réactif de Nessler, et qu’il donnait dans les mémes con- 

Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Juillet-Aodt 1916.) 8 


Hf 


‘ 
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ditions, avec l’acétate de phénylhydrazine, un abondant 
précipité blane jaundtre qui, abandonné a lui-méme au 
contact du liquide au sein duquel il avait pris naissance, 
n’a pas tardé a cristalliser. J’ai recueilli ce précipité cris- 
tallin, je Pai lavé 4 Peau additionnée d’un peu d’acide 
acétique, puis a l’eau distillée et desséché dans le vide 
sulfurique. Son point de fusion, sa formule et l’ensemble 
de ses caractéres m’ont permis de lidentifier avec losa- 
zone du méthylglyoxal. 

JN —NUC8HS 

Bae CC CH = N—NHC#H 


En effet : 


1° Il fond instantanément au bloc Maquenne a 145°. 
2° Sa composition élémentaire répond a la formule 


C's His N4 


Calculé 
pour 
Trouvé. CH HSN‘, 
NASER Oa 56 come sab 2.2.,09 22,27 


3° Oxydé par le perchlorure de fer 4 froid en milieu 
alcoolique, ou, mieux, par le bichromate de potassium 
a Pébullition en solution acétique légérement étendue, il : 
fournit des cristaux violets fondant 4 105° solubles dans | 
Valcool chaud. 

Or ce sont la précisément les caractéres de losoteé- 
trazone obtenue par oxydation de l’osazone du méthyl- 
glyoxal : 

CH38— C 


ZN —NHC8HS 
\CH = N — NHCHS 
= H?0+ CH3—C =N—N.C&Hé 
| | 

CH =N -- N,G8Hs 


+0 


Il résulte clairement de tout cela que le distillat I 
renferme une notable proportion de méthylglyoxal 
CH* —CO —CHO, dont la présence ne saurait s’im- 
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terpréter autrement qu’en admettant que le glycéro- 
phosphate de calcium I est Visomére « ou renferme 
abondamment cet isomére, que laction oxydante du 
brome transforme en éther dioxyacétonique, lequel est a 
son tour hydrolysé et déshydraté par l’acide sulfurique 
étendu a chaud avec production de méthylglyoxal : 


ONa 
O=P—ONa 
O.CH?.CH.OH.CH?2.OH + Br? 
= PO*Na?.cCH2— CO — CH?.0H + 2HBr 


PO*Na?, CH?--CO—CH?.OH = PO'Na?H+CH3—CO—CHO. 


Comme dans l’expérience précédente, le glycérophos- 
phate de sodium cristallisé industriel devient dés lors 
Visomeére 8B. 

Ainsi il résulte des deux expériences qui précédent : 

1° Que le glycérophosphate de sodium cristallisé indus- 
triel répond a la formule 


PO(ONa)?0.CH(CH2. OH), 5120 
qui en fait le sel de sodium de U acide 3-glycérophosphorique; 
2° Que Poaydation bromée d'un glycérophosphate, suivie 
de la recherche de lV acide dioxyacétonephosphorique 


PO(OH)?0.CH?. CO, CH?.OH 


) dans la liqueur d’oxydation, constitue un procédé trés sen- 


sible et trés stir de recherche de Vacide o-glycérophospho- 
rique. 
III. 
ACTION DE LA PHENYLHYDRAZINE SUR LA 


LIQUEUR D’OXYDATION BROMEE DE L’ACIDE %-GLYCEROPHOSPHORIQUE. 


Outre les propriétés de donner avec intensité les réac- 
tions colorées de Denigés caractéristiques des poly- 


alcools z-cétoniques et de fournir du méthylglyoxal par . 


action de lacide sulfurique dilué a chaud, la liqueur » 
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d’oxydation bromée de lac'de g-glycérophosphorique 
présente deux autres caractéres intéressants : 

“7° Elle réduit, méme A froid, les réactifs de Nessler et 
de Fehling. 

2° Elle fournit, avec l’acétate de phénylhydrazine 
a froid, un précipité jaune, dont il m’a paru intéressant de 
faire une étude détaillée, en vue de laquelle j’ai commencé 
par préparer une certaine quantité de ce produit. 


Cette préparation est extrémement délicate, et il con- 
vient, pour la réussir, d’opérer rigoureusement comme je 
Vindique ci-dessous. 

Dans un flacon a large ouverture bouchant a l’émeri, 
j'ai introduit 150°" d’une solution de glycérophosphate 
de sodium incristallisable (1) contenant 3o8 de sel anhydre, 
j'ai ajouté 20% de CO?Na H, puis, peu a peu, et en agitant, 
5°™, soit sensiblement, 15% de brome. J’ai fait cette der- 
niére addition par fractions de o°™’,5 d’heure en heure. 
J’ai abandonné ensuite le mélange 4 lui-méme jusqu’a 
disparition totale de brome libre, ce qui demande une 
douzaine d’heures environ. J’ai ajouté 1°’ de solution 
concentrée de SO? Na H pour détruire un peu de Br ONa 
qui avait pris naissance par action du brome sur le bicar- 
bonate de sodium, puis une quantité suflisante d’acide 
acétique cristallisable pour obtenir une réaction légére- 
ment acide au tournesol. J’ai obtenu ainsi une liqueur 
que j’ai versée dans un verre a précipité contenant déja 
la solution suivante : 


Phenylliydrazint ca... sil eaes xeon § oF 
Acide acétique dilué au demi...... men eX 


Il s’est fait presque immédiatement un beau précipité 


() En vue d’opércr en absence de toute trace de glycérine, 
cette solution avait été obtenuc par double décomposition entre 
le glycérophosphate de calcium I et CO* Na? en solution aqueuse 
au bain-marie ct filtration pour séparer CO% Ca formé, 


— ae 
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eristallin jaune, que j’ai recueilli 4 la trompe au bout 
de 24 heures. 

Ce précipité n’a pu étre analysé tel quel, car il était 
souillé de glycérosazone. En effet, une analyse de la liqueur 
d’oxydation avant addition d’acétate de phénylhydra- 
zine m’a montré qu’une proportion appréciable de gly- 
cérophosphate de sodium est hydrolysée au cours de l’oxy- 
dation bromée avec mise en liberté de glycérine. Cette 
proportion atteimt 4 a 5 pour too de la quantité mise 
en cuvre, et la glycérine libérée est en grande partie 
oxydée avec production de dioxyacétone. Or G. Ber- 
trand (1) a montré qu'une solution de dioxyacétone 
abandonne peu a peu et a froid un précipité cristallin de 
glycérosazone si on l’additionne d’acétate de phényl- 
hydrazine. 

Il fallait done purifier le précipité obtenu ci-dessus. 
J’y suis arrivé facilement et parfaitement comme il suit : 

J’ai dissous ce précipité dans un excés d’alcool a 
go pour 100, dans lequel il est totalement soluble, et j’ai 
additionné la solution éthylique obtenue d’un trés léger 


: . 1 ; 
excés de solution aqueuse au — d’acétate de baryum, 


Il s’est fait un précipité, abondant, que j’ai recueilli 


> ala trompe, lavé a l’alcool 4 50 pour 100 afin de le priver 


d’acétate de sodium, puis a l’alcool a 90 pour 100 pour 
) le priver de toute trace de glycérosazone. Je l’ai séché 
‘a Pétuve 4 45°. Aprés dessiccation il pesait 6%,75. 
L’analyse centésimale lui attribue la formule brute 
PO*BaC® H14O Az? qui en fait une hydrazone et non une 
osazone 


ni 


Calculé 
Trouvé pour 
. pour 100, PO' Ba CH" ON?. 
Bay ciara tas tactolees 34579 34,74 
Dptak mane haere ere 7,90 7,34 
INA eres iencraty apaaes 7,01 7,08 
OY SAAB A n0, 10.0 oc 56,74 56,75 
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Il convient de remarquer qu’a la formule brute 
PO‘ BaC® H™ N20 correspondent les trois formules 
développées ci-dessous : 


ON; 
(1) Ors po /Ba 

O.CH? — C — CH?,OH 

i} 
—-NH,C8Hs 
ON 
(2) O= Loe 
\o.cH?— CH.OH — CH =N—NH.C*HS 

ONG 

Og 0 = Pco7h GH?.OH 
No. cut 


\CH = N — NH.Cs HS 


Il résulte de toute évidence des conclusions du Chapitre 
précédent que la formule (1) doit étre adoptée, ainsi 
que le prouve d’ailleurs l’expérience suivante : 

Si Pon introduit 1% d’hydrazone avec 50°” d’eau et 
10°" de SO‘ H? pur dans un petit ballon relié 4 un réfri- 
gérant descendant, si l’on porte le mélange 4 une douce 


ébullition et si ’on recueille une vingtaine de centimétres - 


cubes de distillat, on peut constater que ce distillat ren- 
ferme une notable proportion de méthylglyoxal. En effet, 
il fournit, par addition d’acétate de phénylhydrazine, 
une osazone qui fond a 145° et dont la solution aleoo- 
lique se colore en rouge foncé par addition de quelques 
gouttes d’une solution de perchlorure de fer, par suite de 
la formation d’osotétrazone correspondante. 

Or la formation de méthylglyoxal a partir de Vhydra- 
zone ci-dessus ne peut s’expliquer qu’a partir de la for- 
mule (1). Toute: hydrazone régénérant ses composants 
sous l’action des acides étendus, on a dans une premiére 
phase : 


PO* Ba,CH? — he CH?, OH 


N. NHC8 HS 
= PO!.Ba.CH*%— CO — CH?.OH + NH?.NH C8 HS, 


+ H20 
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tandis que dans une seconde phase le dioxyacétone 
phosphate de baryum est décomposé avec production 
de méthylglyoxal (Pinkus, loc. cit.) 


PO’ Ba.CH?— CO—CH?.0H = PO*BaH+CH%—CO—CHO, 


Je suis done en drott d’attribuer la constitution (1) 
& Vhydrazone obtenue, qui devient ainsi le dioxyacétone 
hydrazonephosphate de baryum. 

J’ai tenté de transformer cette hydrazone en osazone 
correspondante par action d’un excés d’acétate de phé- 
nylhydrazine 4 chaud. Cette opération présentait pour 
moi, outre Pintérét qui s’attache a la production d’un 
corps nouveau, un intérét différent de plus d’importance, 
en ce sens qu’en cas de réussite ellé constituait un argu- 
ment nouveau permettant d’affirmer que le glycérophos- 
phate de ‘sodium incristallisable dérivant de la mise en 
ceuvre du brevet de Poulenc est Pisomére « ou renferme 
abondamment cet isomére. On aurait eu par la méme 
une nouvelle preuve de la constitution 6 du glycérophos- 
phate de sodium cristallisé industriel, dont la liqueur d’oxy- 
dation bromée ne réagit pas sur la phénylhydrazine. 

Kin effet, les constitutions (1) et (2) cadrant seules avec 
une transformation possible de l’hydrazone ci-dessus 
en osazone restaient seules acceptables ; or ces deux schémas 
dérivent tous deuw de Vacide a-glycérophosphorique. On 
avait ainsi un moyen sinon d’établir la formule de ’hy- 
drazone obtenue, du moins de trancher d’une facgon 
nouvelle la question de la constitution des éthers gly- 
cérophosphoriques. ; 

Malheureusement une vingtaine d’essais tentés dans 
cette voie m’ont donné des résultats négatifs. Jamais 
je n’ai pu obtenir de produit cristallisé ni méme solide, 
mais seulement des produits huileux ou péteux de couleur 
acajou plus ou moins foncée, dont j’ai di abandonner 
Pétude. | 
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PORMATION D'BTHER GLYCERODIPHOSPHORIQUE DANS L’ ACTION 
pe PO'Nall® sunk LA GLYCERINE BN EXcES, 


S'il est permis de conclure de tous les faits qui pré- 
ebdent que le glyeérophosphate de sodium cristallisé 
industriel est certainement Visomére 8 pur, il est par 
contre impossible de dire si la portion incristallisable 
obtente corrélativement est constituée par une solution 
d’e-glyeérophosphate de sodium pur ou par une solution 
de ce sel souillée d’autres éthers. Il est logique de suppo- 
ser que cette fraction incristallisable renferme encore 
de lisomére  retenu en solution. Je vais montrer dans 
ce gut va suivre quelle contient également une notable 
proportion déther glycérodiphosphorique. 

Par double décomposition entre Ba CL et le glycéro- 
phosphate de sodium incristallisable provenant de lac- 
tion de PO Na? H sur la glycérine en exceeds, j'ai préparé 
en milieu hydroalcoolique un sel de baryum, que j’ai 
lavé avee de Laleool & 45 pour roo jusqu’da ce quil ne 
renferme plus de chlorures, et que j’ai désséché a Pétuve 
& 45°, Ayant soumis ce sel A analyse, j’ai constaté une 
composition intermédiaire entre la composition du sel 
de baryum dun éther glycérophosphorique et la compo- 
sition du sel de baryum dun éther glycérodiphospho- 
rique. 

Caleulé pour 
Trouvé, PO! Ba Ge He (OUL)*. (PO! Ba)? G'S (OH), 
Ba pour too... 45,54 4{,69 52,56 


BipOUP TOO... tO, 31 10,08 11,85 


> 


IL y avait done lieu de tenter a partir du sel de baryum 
obtenu la séparation de glyeérodiphosphate de baryum, 
Pai opéré comme suit 
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Dans un flacon dun demi-litre j'ai introduit do08 @eau 
puis 6o® de sel de baryum, J’ai laissé en contact pendant 
24 heures, en ayant soin d’agiter fréquemment. Au 
bout de ce temps roo’ deau d la température de 15° 
avaiont dissous 7,96 de sel anhydre, Jai séparé a la 
trompe la partie restée insoluble, et je Vai épuisée a 
nouveau dans les conditions précédentes. J’ai constaté 
que roof d’eau ne dissolvaient plus que 25,19 de sel, Jai 
reoueilli 4 nouveau & la trompe le sel resté indissous et, 
en ayant desséché une petite prise d’essai, je lai analysé. 
Jai trouvé ; Ba pour 100 = 48,52. Ainsi Pétais dans la 
bonne voice, puisque j’étais déja en possession d’un sel 
dont la composition se. rapprochait beaucoup plus de 
la composition d’un glycérodiphosphate de baryum que 

» la composition du sel de baryum primitif, 

Kn conséquence, je continuai la série commencée des 

» épuisements par l'eau, et j’observai que la solubilité 
du sel allait en diminuant au fur et 4 mesure que sa com- 
position variait et tendait vers celle du sel de baryum 
dun éther glycérodiphosphorique. Apres le vingtiéme 
épuisement, la solubilité étant devenue pratiquement 
nulle, j’ai recueilli définitivement le sel obtenu, je lai 
desséché et pesd. Son poids était de 5%,85. 


) L’ayant soumis A Vanalyse, j’ai obtenu les résultats 
' suivants ; 
y Caleulé 

Trouyé pour 


pour roo, (PO' Ba)? CAH (On), 
Baisivh siting othr nitele GOOG 52,56 


RT EIN CA crap mT Hy Ta Tol 11,85 


Ces résultats cadrent avec la composition d’un gly- 
cérodiphosphate de baryum souillé d’encore un peu de 
glycérophosphate de baryum, 

La théorie prévoyant deux glycérodiphosphates de 
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baryum 
ONS az Ox) 
Os PO" OSE =O 
O.CH2—CH.OH—CH?,O”~ 
Diéther ay. 


OS career 
Ga pZo7 Be Bod 


\O=P = 0 
O.CH2—CH.O 
| 
CLe.OH 


Diéther 2. 


jai cherché a pénétrer plus a fond la constitution 
du sel résiduel obtenu. Pour cela je lai transformé par 
double décomposition avec CO* Na? en sel de sodium 
soluble, dont j’ai oxydé la solution par le brome. Ayant 
distillé la liqueur d’oxydation en présence de 20 pour 100 
de SO‘ H? pur, je n’ai obtenu que des traces de méthyl- 
elyoxal. Ce résultat n’est compatible qu’avec Phypothése 
d'un sel presque exclusivement constitué par du glycé- 
rodiphosphate de baryum 28, le diéther ay étant trans- 
formable, par oxydation bromée, en éther diphosphorique 
de la dioxyacétone, susceptible d’étre décomposé par 
5O' H? avee production de méthylglyoxal. 

Il résulte done de ce qui précéde quel éthérification de 2™0! 
de glycérine par 1™°l de phosphate monobasique de sodium 
a@ 175° sous pression réduite conduit, en fin de compte, a 
Poblention : 


19 Des deux monoéthers 4 et 3 prévus par la théorie. 


2° D'éther glycérodiphosphorique principalement constitué 
par Visomeére «8 . 


a 
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DEUXIEME PARTIE. 


Synthése des «-glycérophosphates. 


Trois auteurs ont déja tenté de réaliser la synthése 
des a-glycérophosphates. Ce sont Tutin et Hahn, Pierre 
Carré, King et Pyman. 

1° Je ne relaterai pas les expériences de Tutin et Hahn 
(loc. cit.), car, bien qu’inspirées par une idée ingénieuse, 
elles ont conduit a des résultats dont linexactitude a été 
reconnue par les auteurs eux-mémes. 

2° Les expériences de P. Carré sont passées inapercues. 
C’est que la relation qu’en a faite leur auteur dans les 
Comptes rendus de |’ Académie des Sciences et dans le 
Bulletin de la Société chimique (*) occupe seulement quel- 
ques lignes de ces recueils. La voici intégralement repro- 
duite : 

» Lorsqu’on chauffe pendant plusieurs heures, au bain- 
marie, une solution aqueuse de monobromhydrine « de 
la glycérine (3™0l) avec le phosphate d’argent (1™°), il 
se forme d’abord un éther neutre, suivant la réaction 

PO Ag3 + 3 CH2 Br — CH.OH — CH?.OH 
= 3AgeBr+ PO(O.CH?— CH.OH — CH?.OH). 


« Cet éther ne peut étre isolé, en raison de la facilité 
avec laquelle il est partiellement hydrolysé par leau a 
chaud pour se transformer’ en monoéther 

PO(O.CH?— CH. Ol! — CH?,0H)3+ 2H?0 
= PO(OH)?(0.CH?— CH.OH — CH?.OH) 
+ 2CH?,OH — CH.OH — CH?.0H. 


(1) P. Carr, Bull. Soc. ch., 4° série, t. XII, p. 172, et C. R. Ac. 
Sc., 1912. 
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» On filtre le bromure d’argent, et l’on sépare l’acide 
glycérophosphorique. Cet acide, qui posséde indiscuta- 
blement la constitution a, donne un sel neutre de brucine, 
formant deux hydrates ag et a 4 H? O et fondant a 181°. » 

On conviendra sans peine que le sujet méritait un tout 
autre développement. Aussi, sans attaquer en quoi que 
ce soit la véracité des expériences de P. Carré, est-il 
permis de dire que la briéveté de son Mémoire enléve 
tout intérét a son travail. 

3° De semblables reproches ne sauraient étre adressés 
au travail de King et Pyman (1), relaté avec tous les détails 
désirables dans les Transactions of the chemical Society. 
En résumé, King et Pyman font réagir en solution aqueuse 
a la température du laboratoire 1’¢-monochlorhydrine 
de la glycérine sur le phosphate trisodique. Au bout de 
plusieurs jours ils additionnent la liqueur de chlorure de 
calcium en léger excés, filtrent pour séparer un faible 
précipité de phosphate tricalcique et concentrent le filtrat 
au bain-marie et dans le vide. Ils obtiennent ainsi des 
ceristaux de glycérophosphate de calcium, a partir duquel 
ils préparent un certain nombre d’autres glycérophos- 
phates. A tous les sels ainsi préparés ils attribuent la con- 
stitution a de par le mode méme d’obtention : 


CH? Cl 
| 
PO'+Na3+ CH.OH = PO*+Na? CH? —CH.OH — CH?.OH + NaCl 
| 
CH2OH 


I. 


REPAISE DES EXPERIENCES DE KING ET PYMAN. 


La reprise des expériences de King et Pyman n’avait 
primitivement d’autre but pour moi que de me permettre 


(’) Kine et Pyman, Trans. ch. Soc., t. CV, 1914, p- 1238. 
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de préparer quelques grammes d’a-glycérophosphates de 
calcium et de baryum, que j’estimais indispensables a une 
bonne poursuite de mon travail. Le but atteint a dépassé 
mes prévisions, puisqu’il m’a amené, en outre, a élucider 
le mécanisme de l’action du phosphate trisodique sur 
l’e-monochlorhydrine, qui est beaucoup plus complexe 
que ne l’imaginaient les auteurs anglais. 

Pour répéter les expériences de ces auteurs j’ai employé 
leur technique, A une petite modification prés. J’ai subs- 
titué la précipitation alcoolique a lVévaporation de la 
solution aqueuse pour l’extraction du glycérophosphate 
de calcium, et cela dans le double but d’éviter toute trace 
d’hydrolyse et d’augmenter le rendement, qui, de fait, 
s’est trouvé porté de 48 a 75 pour roo. De plus, j’ai pra- 
tiqué une série de dosages du phosphate non combiné, 
qui m’ont permis de suivre la marche de la réaction avec 
le temps. 

J’ai préparé les deux solutions suivantes : 


SoLuTion A. 
g 
a-monochlorhydrine (PR. E. = 212°)............ 12,50 
Acide phosphorique en solution a 88 pour 100. 12,55 
SOUEN POP TS A citone stthile Cast edabel ec cue hen sober eee ers 11,05 
Lessive de-soude 3'30) pour 100.0) 2 ske Sees. 45 
SOIBsINGi( ONS) spiaileha aes share cers ain SEI Sait A Qe 13,50 
1 DTG Si Oo cing a anen Seer AS OSE CPR OCIA Deer « LgZoom 
SoLvuTion B. 
a-monochlorhydrine (P. E. = 212°), ......... ie ie 50 
PONG 1a POM eatin crete em doh aio ers 40,50 
Lessive de soude 430 pour'100.........+....- 15 
Soo NCHGOM? Beer ew banc daa oan certo akan ce OO 
IDENUG Au abal oh Wihcii Jap Ocal boaAdieer ti mae Te OCS 


J’ai abandonné ces solutions a elles-mémes a la tempé- 
rature du laboratoire (18° 4 21°) pendant 115 heures, en 
ayant soin d’y prélever de temps en temps une prise 
d’essai de 5° sur laquelle j’effectuais chaque fois un 
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dosage de PO‘! H? libre par addition de mixture ammo- 
miaco-magnésienne et pesée du phosphate ammoniaco- 
magnésien produit al’état de P? O7 Mg? aprés calcination. 

Les résultats que j’ai obtenus sont réunis dans le Ta- 
bleau ci-dessous : 


Poids de P?O' Mg? obtenu PO‘H® éthérifié. 


en grammes. = —— 

a Totalen Pour 

Temps. Mélange A. Mélange B. grammes. 100. 
Immédiatement... 0,3672 0, 3680 0 co) 

PAEReUnes ss. su 0, 1500 » 13,10 59,2 

SOs Syke Pe » 0,1380 13,82 62,5 

eps ep ame ate tee Pe 0, 1079 » 15,65 70,8 

Dies ie a ieee » 0, 1025 15,95 72,1 

stone OY Me eae oe 0,0825 » : 19,15 97,6 

MD Pike uve eshsat eee 0,0675 0,0675 18,05 81,6 


Ainsi la quantité de phosphate combiné, sur laquelle 
King et Pyman ne nous donnent aucune indication, atteint 
dans les deux essais plus de 80 pour roo de la quantité 
mise en ceuvre. 

J’ai procédé a l’extraction de l’éther glycérophospho- 
rique formé a l’état de sel de calcium. Pour cela jai 
réuni les deux liqueurs, j’ai étendu le mélange au volume 
de 1!. Je lai additionné de 10% de Ca Cl? et de quantité 
suffisante de lessive de soude diluée pour obtenir la 
neutralité a la phtaléine du phénol. J'ai filtré pour 
séparer un faible précipité de phosphate tricalcique. J’ai 
additionné a nouveau le filtrat de 20% de Ca Cl’, puis 
dun égal volume d’alcool 4 90 pour roo. J’ai recueilli 
a la trompe le précipité produit. Je l’ai lavé a l’alcool 
a 45 pour 100 jusqu’a élimination totale des chlorures 
et desséché a l’éetuve a 40°. Son poids était de 35%. 


L’analyse assigne au sel obtenu la composition d’un 


glycérophosphate de calcium : 
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Calculé pour 
Trouvé pourtoo. PO*CaC?H'0O?, H?0. 


Pe ar a cs 13,05 9.599, 
Claes a 17,46 17,54 
13 EKO Piriere tne 7,90 7,89 


J’ai aussi déterminé la solubilité, que j’ai trouvée telle 
que 1008 de solution saturée 4 16° renferment 45,88 de 
sel anhydre. 

Je puis donc confirmer cette partie des conclusions de 
King et Pyman, a savoir que l’4-monochlorhydrine de 
la glycérine réagit sur le phosphate tribasique de sodium 
en solution aqueuse et a la température des laboratoires 
avec formation de glycérophosphate de sodium. 


Il. 


ETUDE DU MECANISME DE L’ ACTION DU PHOSPHATE TRIBASIQUE 
DE SODIUM SUR L’&-MONOCHLORHYDRINE DE LA GLYCERINE. 


King et Pyman ne s’en tiennent pas a la conclusion 
qui termine le Chapitre précédent, ils font en outre de 
Péther glycérophosphorique obtenu lisomére « en se 
basant exclusivement sur son mode d’obtention, attri- 
buant ainsi 4 lVaction du phosphate trisodique sur l’a- 
monochlorhydrine le mécanisme simple suivant : 


CH? Cl 
| 
PO*Na3 + CH20H = NaCl-+ PO! Na?.CH?—CH.OH—CH?. OH. 
| 
CH? OH 


J’étais tout disposé a admettre ce mécanisme, qui semble 
simposer a prime abord, quand une remarque, qui ett 
pu paraitre a premiére vue insignifiante, vint jeter le 
doute dans mon esprit et me déterminer a entreprendre 
des recherches complémentaires. 

Cette remarque est la suivante : 
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Lorsqu’on procéde a |’extraction a |’état de sel de cal- 
cium de |’éther de King et Pyman, on constate que lors- 
qu’on additionne la liqueur de chlorure de calcium, la 
réaction, de faiblement alcaline a la phtaléine, devient 
acide A cet indicateur, et qu'il faut utiliser une quantité 
non négligeable de lessive de soude pour réobtenir la 
neutralité (vow page 126), Autrement dit, tout se passe 
comme si la liqueur contenait, a cété de glycérophosphate 
de sodium et d’un peu de phosphate trisodique qui n’a 
pas réagi, une certaine quantité de phosphate bisodique 


2PO*Na?H + 3CaCl2 = (PO*)?Ca3+ 4NaCl-+ 2HCl. 


Dés lors, d’ou provient ce phosphate bisodique? 

Il faut bien admettre qu’une réaction non signalée 
par King et Pyman intervient pour lui donner naissance. 
Quelle est cette réaction? 

C’est dans le but de répondre a cette question que j’ai 
entrepris l’expérience suivante : 


Ezxpérience décisive. — A une solution de phosphate 
tribasique de sodium ainsi préparée : 
g 
Solution de Na OH 4a 30 pour 100..,.... 33,33 
POENa2HS, 12 Te Oscraiicgine acs reer 89,50 
Bautdistilieewg. S$. padi cee hccaeeeteeme §oocm™’ 


Jai ajouté une solution de 278,62 d’s-monochlorhy- 
drine de la glycérine dans quantité suffisante d’eau pour 
faire 100°™%, et j’ai abandonné le mélange a lui-méme ‘A 
la température constante de 18°-19°. De temps en temps 
J'ai procédé A des titrages : 

1° De NaCl libéré, volumétriquement, par la méthode 
de Charpentier-Volhard; 

2° De PO‘Na® disparu, volumétriquement, par alea- 
linimétrie ; 


3° De PO‘Na?C* H®(OH)? formé, pondéralement, en 


magnésien. 
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appréciant 4 chaque essai la diminution de la quantité 
de phosphore précipitable par le réactif ammoniaco- 


J’ai obtenu les résultats suivants exprimés en molé- 
cules-grammes et rapportés a une molécule-gramme de 
PO*Na*® ou de monochlorhydrine mise en ceuvre. 


Excés de NaCl 


libéré ou de PO‘Na? 


disparu sur 


NaCl PO*Na? PO'Na?C3H3(OH)?  PO*Na? CH (OH)? 
Temps. formé. disparu. formé. formé. 
h mol mol mol mol 
Doras 0,085 05530 0,066 0,469 
Wie caer 0,600 0,605 0,117 0, 483-0, 488 
inj Penk © 0,680 0,680 0;214 0, 466 
NOG gear On TLD i207 BO: 0,280 0,435 
2 sicueesens ONT De OND 0,501 0,474 
‘S) (pepsi 0,850 — 0,850 0, 661 0,189 
TOO' «ds 6 0,915 0,915 0,764 0,151 
BOOK 3 0.945. 0,950 0,829 0, 116-0, 121 
BOO. 0,990 0,950 0,844 0,109 
Ces résultats sont représentés graphiquement ci- 


aprés. J’ai porté les temps en abscisses et en ordonnées 
les millimolécules de NaCl et de PO’Na?C*H*(OH)? 
formé, de PO*Na? disparu et l’excés exprimé en milli- 
molécules de NaCl libéré et de PO‘Na* disparu sur 
PO‘ Na?C3 H® (OH)? formé. 

L’examen du Tableau et du graphique ci-aprés est 
instructif. Il permet de constater : 


1° Que s'il y a concordance parfaite entre les quantités 
de Na Cl libéré et les quantités de PO‘ Na® disparu, il 
y a au contraire discordance entre ces mémes quantités 
et les quantités de PO’ Na?C?H>(OH)? formé; 

2° Que l’excés des quantités de NaCl libéré ou de 
PO‘ Na? disparu sur les quantités de PO‘ Na?C* H®(OH)? 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Juillet-Aout 1916.) J 
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formé va réguliérement en diminuant a partir de la qua- 
triéme heure et a mesure que l’expérience s’avance. 


Milli molecu/es 


BIMesC Mice ee 
ie a 


; 

: 

0 ip see 1 me =| = 
QO 10 20 30 $0 50 60 70 80 90 100 120 40-150 Wao 200.—C- | 
} 


Tamps en heures 


* 


De sorte qu’on est en droit de conclure : 


1° Que la réaction n’a pas lieu selon le mécanisme 
simple ci-dessous : 


CH?Cl 
I | 
(1) PO‘Na§+ CH.OH = PO*Na*.CH?—CH.OH—CH?.0H+NaCl. 
. 
CH?.OH | ¢ 


Sans quoi il y aurait concordance absolue entre les — 
quantités de NaCl libéré, de PO‘Na* disparu et de ~ 
PO*Na?C?H*(OH)? formé. Qu’une seconde réaction _ 
intervient qui, libérant du chlorure de sodium et faisant | 
disparaitre du phosphate trisodique, n’entraine pas la. 
formation corrélative de glycérophosphate de sodium. 


Or, seules les deux équations suivantes remplissent cette — 
é fe pe’ 
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condition : 


(2) PO*Na? + C3H5(OH)2Cl + H20 
= PO*Na?H + NaCl + C3H5(OH)3; 
CHCl cH | 
(3) PO*Nat+CH.OH = POtNa?H +/NaCl+ CH 7 
\ | | 
CH, OI CH. OH 


2° Qwil y a formation de glycérophosphate de sodium 
a partir de composés ayant pris naissance par le jeu des 
réactions (2) ou (3). Or, a ce sujet trois hypothéses sont: 
possibles, 


Premiére hypothése. — Le phosphate bibasique de so- 
dium et le glycide provenant du jeu de léquation (3) 
réagiraient l’un sur l’autre en solution aqueuse et a la 
température ordinaire, avec formation de glycérophos- 
phate de sodium : 


2 
CHENVO 
(4) PO'NaH + CH % = POtNa2C8HS(OH)?2, 


| 
CH?. OF 


en sorte que tout se passerait comme si l’excés de Na Cl 
libéré et de PO‘Na* disparu par rapport a 


PO+Na2 C3 H5(OH)? 


formé allait en diminuant. 


Deuxiéme hypothése. —La réaction (2) serait réversible. 
La disparition d’une certaine quantité de PO‘Na® et 
de chlorhiydrine par le fait de la réaction (1) entrainerait 
alors la réversion de la réaction (2), avec formation de 
PO‘Na?® et de chlorhydrine, qui réagiraient 4 leur tour 
selon la réaction (1), et ainsi de suite, en sorte que l’excés 
de Na Cl formé et de PO‘ Na? disparu irait en diminuant. 
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Troisiéme hypothése. — Il interviendrait la troisiéme 
réaction 


PO*Na3+ C3?H5(OH)} = PO*Na?C3H5(OH)? + Na.OH 


qui aurait lieu aux dépens de la glycérine formée en (2) 
et qui ne modifierait ni la teneur en NaCl ni la teneur 
en PO‘Na® de la liqueur, tout en accroissant le titre 
en glycérophosphate de sodium, de sorte que tout se 
passerait encore comme si l’excés de Na Cl formé et de 
PO* Na? disparu allait en diminuant. 

Quelque invraisemblable que paraissent les deuxiéme 
et troisiéme hypothéses, j’ai tenu a les exposer et a les 
soumettre au contréle expérimental, parce qu’on ne sau- 
rait trop en Chimie envisager tous les cas possibles : 


1° Examen de la deuaiéme hypothése. —J’ai préparé la 
solution suivante : 


P.O* Nat bert Ola eee een. 3,580 
Nal Clik jccsre dacociotnirateg ik cones aera 0,585 
GifGerine sy 90 gis Pence, 0,920 
Bau, distilleeyt gis: phases Joos 


Un dosage de phosphate libre effectué aussitét aprés 
sur 5°m’, m’a donné le résultat suivant : 


Obtenu. Calculé. 
BORN OR SCS cn avant ed Cee 0,2780 0,27795 


Aprés 48 heures de contact, un nouveau dosage m’a 


conduit au méme résultat : 
Obtenu. Calculé. 


| bac CEI 4 ve Meer aee WS os 0,2780 - 0, 2775 


Aucune combinaison ne s’est done produite et la 
deuxiéme hypothése est a rejeter. 


2° Examen de la troisiéme hypothése. — J’ai préparé 
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la solution suivante : 


ROSIN amaldis ronth? Ors elie ele coestaaievars fet npaites: 3,580 
Lessive de soude a 30 pour too........ 1 o30 
Gy GErliedmeetane aiee wee prs bgetere oun icsuokcs 0,920 
AU AERIS UTM KGa rams. Dy Lhewvela fai weenie, sect 20cm" 


Deux dosages de phosphate libre effectués un aus- 
sitét, Pautre au bout de 48 heures sur 5¢™* de liqueur, 
m’ont donné le méme résultat : 


g 
ae ; (watiGSilaltican setae 0.2780 
P2O07Meg? obtenu © fe ad 
’ ‘ { apres 48 heuves:.. 09772 
RIOAM sat callonless. oewrcteat. acttlenhecais aa ORFS 


Aucune combinaison ne s’est done produite, et la 
troisiéme hypothése est a rejeter. 


3° Examen de la premiere hypothése. — Il restait donc 
seule la premiére hypothése dont le controle expérimen- 
tal m’a conduit, comme il était logique de s’y attendre, a 
un résultat positif. 


J’ai fait dissoudre 71°,60 de PO* Na? H, 12 H? O dans 
une quantité suflisante d’eau distillée pour faire 400°™. 
J’ai ajouté a cette solution 148,80 de glycide préparé par 
le procédé de Bigot (1) et complété le volume a 500%. 
J’ai abandonné la solution ainsi obtenue a la tempéra- 
ture sensiblement constante de 19° a 20°, en ayant soin 
de temps en temps de prélever 5°’ de liquide, sur les- 
quels je procédais chaque fois A un titrage de phosphate 
libre par addition de mixture magnésienne et pesée 
de PO'NH'Mg produit a Vétat de P?07Mg? aprés 
calcination. 

Les résultats que j’ai obtenus sont réunis dans le Ta- 


bleau suivant : 


(1) Breor, Ann. Ch. Phys., 6° série, t. XXII, p. 482. 


ee cH , he tg SP VEER RTE TS Sh eee a 
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PO‘ Na? C31 (OH)* 
Poids formé par rapport _ 
de 4 17°! de phosphate 
P?0'Mg? et de glycide 
Temps. obtenu. mis en ceuyre. 
h mol 
Od cetacean 0, 2230 to) 
WO Ne don sateen 0,1950 0,122 
DA Geka leze elas arene 0, 1825 0,178 
UG ameretos ete 0,1450 0,346 
7 Rsre ae ae ich 0, 1200 0,459 
VER os SA oe 0,0865 0,610 
L5Gh ate rok antes 0, 0637 0,713 
DSL xo) isi sites ees 0,0545 0,754 


Il résulte de examen de ce Tableau qu’il y a combi- 
naison progressive du glycide et du phosphate bisodique. 

J’ai procédé a extraction de l’éther glycérophos- 
phorique formé 4 l’état de sel de calcium en opérant exac- 
tement comme dans le cas de l’extraction de l’éther gly- 
cérophosphorique obtenu dans l’action du phosphate 
trisodique sur |’ ¢-monochlorhydrine. 

J’ai obtenu un glycérophosphate de calcium pré- 
sentant les mémes caractéres : 


: Calculé 
> Trouvé pour 
.- pour 100. PO‘CaC?H*(OH)?, H?0 
¥ Be Ii a ew oe 13,68 13,59 
Caras stesso ete 25 17.08 17,54 
He Oe peer ek 7,89 7,89 


La solubilité est telle que 1008 de solution saturée 
a la température de 15° renferment 48,69 de sel anhydre 
et le sel obtenu donne intensivement les réactions des. 
glycérophosphates «. 

Ainsi se trouve établi qu’effectivement glycide et phos- 
phate bisodique réagissent l'un sur l'autre pour donner du— 
glycérophosphate de sodium. 

Cette constatation prouve irréfutablement que la forma-_ 
tion de glycérophosphate de sodium dans Vexpérience de 
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King et Pyman a lieu au moins en grande partie (') par 
le jeu des équations (3) et (4). 


PO*Na3+ CH?Cl — Cll. OW — CH?.OH 


= PO*tNa?H + NaCl + CH?— CH — CH?.OH, 
NA 
O 
CH? — CH — CH?.OH 
Se + POtNatH = PO*Na?.C3H3(OH)?. 
O 


Le seul mode de formation est dés, lors insuffisant pour 
permettre d’attribuer la constitution « a léther glycé- 
rophosphorique obtenu dans l’expérience des auteurs 
anglais, rien ne s’opposant a priori a ce que l’action du 
glycide sur PO‘ Na? H conduise aussi bien a lacide {8 
qu’a acide «-glycérophosphorique 


iO PO! Na?.cCH2—CH (OH)— CH?.OH 
he 2 = 
PO‘ NaH oe PO* Na? CHC Chr ots 

CH2.OH on 


Autrement dit, l’action de la monochlorhydrine a sur 
le phosphate trisodique n’est pas plus caractéristique 
@ priori, au point de vue de la constitution de l’acide gly- 
cérophosphorique obtenu, que l’action de l’acide phos- 
phorique ou des phosphates monoalealins sur la glycérine. 

D’ot deux conséquences importantes : 

1° Une nouvelle synthése des «a-glycérophosphates 
s’imposait sur une base nouvelle. 

2° Tout espoir de réalisation de synthése des -gly- 
cérophosphates a partir de la 8-monochlorhydrine devait 
étre écarteé. 


Remarque. — La simple application de la loi d’ac- 


(1) L’examen du Tableau précédent montre que o™°!, 340 au 
moins du PO‘ Na? C3 H’ (OH)? formé proviennent de 1|’action 
de PO‘ Na? H sur le glycide. 
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tion de masses aux diverses quantités de chlorure de sodium 
éliminées aux différents temps permet de démontrer. 
que la réaction de King et Pyman n’a pas lieu selon le 
mécanisme simple : 


PO#Na+ C3H3(OH)?Cl = NaCl+ PO+Na?C?H5(OH)?. 


En effet, raisonnons par l’absurde, et supposons que le 
mécanisme de la réaction de King et Pyman consiste 
effectivement dans l’équation simple ci-dessus. Si au 
temps ¢ nous appelons z la proportion expr:mée en molé- 
cules de Na Cl éliminé, rapportée a 1™°! de PO‘ Na* ou de 
chlorhydrine mise en jeu, et k une constante fonction 
des conditions de l’expérience, l’application de la loi 
d’action de masse prise sous sa forme cinétique nous per- 


mettra d’écrire 


id =k(t—2z)?; 


dt 


d’ou, en séparant les variables et intégrant, 


et ae 


T'S, ~ 


Si nous faisons t= 0 il vient 2 = 0, par suite C = 1. 
D’ot 
xr 
~ (t—/r ye 


Par suite, si notre supposition est exacte, nous deyrons 
obtenir pour k des valeurs sensiblement constantes en 
remplagant dans la formule ci-dessus x et ¢ par leurs di- 
verses valeurs expérimentales. L’examen du Tableau 
ci-aprés montre qu'il n’en est rien, puisque les diffé- 
rentes valeurs obtenues au moyen de ce calcul pour k, 
loin d’étre égales, varient depuis 0,065 jusqu’a 0,575: 
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é Be k 
oO 

Dis Roop E. ck ASO Rec Co 0,535 On079 

AacBeys sonvaen-okee sri nhs s 0,600 0,375 

Oioreomt Cane cerer 0,680 0,303 
RO yett cxaparvicttaieincreud crake Oph 0,250 
DD wasters, jabecos, 276 O55 75 0,137 
Tia has AN AP One 0,850 0,11! 
NOOR ercestst nie te easels ie 0,915 0,107 
DOOR cree ete evele year lees 0,945 0,086 
DOO Keyaereotate eats Len ha Org 0,990 0,065 


Ainsi l'étude mécanochimique de la réaction de King 
et Pyman démontre que le mécanisme de cette réaction 
est différent de celui que lui ont attribué ses auteurs. Elle 
confirme par cela méme les résultats acquis dans |’ étude 
purement chimique qui précéde. 


ITT. 


OXYDATION ET HYDRATATION PERMANGANIQUE 
DES ALLYLPHOSPHATES. SYNTHESE DES &-GLYCEROPHOSPHATES. 


Les conclusions des deux Chapitres précédents mettent 
clairement en évidence la nécessité de la réalisation d’une 
synthése des «-glycérophosphates a l’abri de toute cri- 
tique. J’ai pensé que le passage de l’acide allylphospho- 
rique PO‘ H? CH? — CH = CH? a l’acide glycérophospho- 
rique conduirait, sil était possible de le réaliser, a 
Vobtention d’éther « pur, a l’exclusion de toute trace d’iso- 
mére § et constituerait ainsi un procédé non attaquable. 

Or le probléme du passage des allyl aux glycérophos- 
phates a déja été posé, et pour la premiére fois en ces termes 
par J. Cavalier (1): « J’ai étudié les éthers phosphoriques 
de l’alcool allylique a cause des relations simples de cet 
alcool avec la glycérine, faisant prévoir un passage facile 


(1) J. Cavarrer, Thése de doctorat és sciences physiques. Paris, 1898. 


af 
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de l’acide allylphosphorique 4 l’acide glycérophospho- 
rique. » (Thése, p. 3.) 

Pour résoudre ce probléme, Cavalier s’est adressé a 
l’action du brome, qu’il ajoute goutte a goutte a une solu- 
tion aqueuse d’acide monoallylphosphorique. Il constate 
qu'il y a décoloration et élévation de la température, et que 
la décoloration cesse quand la quantité de brome ajoutée 
correspond a PO* H? C? H®+ Br?. Alorsil titre «la liqueur 
au méthylorange et a la phtaléine, l'emploi de ces deux 
réactifs permettant de déterminer a la fois la quant.té 
d’acide monobasique et la quantité d’acide bibasique qui 
existent dans cette liqueur ». Il trouve ainsi : 


1° « Que la quantité d’acide bibasique n’a pas varie. » 

2° « Qu’il s’est produit un acide monobasique cor- 
respondant a peu prés a la moitié du brome employé» et 
que « cet acide est H Br, car la liqueur précipite abondam- 
ment par AzO#Ag, » 


De sorte que « tout se passe comme si le composé 
PO* H? C3 HS Br? 
était décomposé au fur et 4 mesure de sa formation en 
PO*H?C3 H® Br(OH) + HBr. 


L’acide ainsi produit serait un éther bromhydrique 
de l’acide glycérophosphorique ». 

Dés lors Cavalier n’insiste plus sur la question du pas- 
sage a l’acide glycérophosphorique. Il dit seulement : 
« Le second atome de brome s¢ sépare a son tour rapide- 
ment soit en chauffant, soit par évaporation lente de la 
liqueur », mais il ne dit rien du produit obtenu 4 la suite 
du départ de ce second atome d’halogéne. L’auteur a-t-il, 
oui ou non, essayé d’identifier ce produit avee l’acide 
glycérophosphorique? C’est ce qu’il laisse ignorer a ses 
lecteurs. 


(ane 
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Dans ces conditions j’ai jugé indispensable de reprendre 
les travaux de Cavalier. 

Pour cela, j’ai commencé par préparer une solution 
titrée de monoallylphosphate de sodium, jugeant a@ priori 

_préférable de recourir a ce sel plutét qu’a l’acide mono- 
allylphosphorique certainement plus fragile. 

J’ai effectué cette préparation en suivant les indica- 
tions mémes de Cavalier (Thése, p. 36 et 41), c’est-a-dire 
en éthérifiant a froid l’alcool allylique en solution éthérée 
par l’anhydride phosphorique. utilisé en proportion trés 
légérement inférieure a celle qui correspond a léquation 


P205-+ 3CH?.0H — CH = CI? 
= PO+H?.CH2—CH = CH?+ PO+H( CH? —CH = CH?)?2 


en isolant des produits d’éthérification acide monoallyl- 
phosphorique a l’état de monoally!phosphate de baryum, 
et en soumettant ce sel a la double décomposition par 
le carbonate neutre de sodium. 

J’ai titré la solution ainsi obtenue par la méthode 


volumétr.que. 'l a fallu roce™’,8 de SO*H? S pour faire 


passer 5e™' de cette solution de la neutralité 4 la phtaléine 
ala neutralité a l’hélianthine, ce qui correspond a une 


teneur de 78,86 de PO'Na?C#H> pour 1ooe™’, 


ETUDE DE L’ ACTION DU BROME SUR LE MONOALLYL- 
PHOSPHATE DE sopium.—A 231¢™' de la solution précé- 
dente, contenant exactement un dixiéme de molécule- 
gramme de PO'Na?C? H?’, soit 184,20, j’ai ajouté peu a peu, 
en agitant et en refroidissant, 16% de brome, soit aussi un 
dixiéme de molécule-gramme. La combinaison a été immé- 
diate et intégrale. J’ai étendu la liqueur obtenue parfaite- 
ment incolore au volume exact de 250°m’ avec quantité 
suffisante d’eau, et j’ai vérifié qu'il était impossible de 
fixer plus de brome, une trés légére addition de cet halo- 


x ‘ 
i? \ 
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géne colorant en jaune persistant une prise d’essai de la 
liqueur. J’ai constaté : 


1° Que la liqueur était devenue notablement acide a la 
phtaléine ; 
2° Qu’elle contenait une notable proportion d’acide 


bromhydrique. 


Quantitativement il m’a fallu 3em’,95 de soude N 
pour neutraliser une prise d’essai de 10°™’ de cette liqueur 
en présence de phtaléine, et un dosage effectué par la 
méthode de Charpentier-Volhard m’a montré qu’il fallait 


A 5 : N yea ey: 
utiliser 4°em’*,10 de NO%Ag— pour précipiter intégrale- 
10 
ment HBr contenu dans 1°™’ de cette méme liqueur. 

De sorte que la moitié environ du brome utilisé, sort 


3,95 x 25 x 0,08 = 78,90 (dosage acidimétrique ) 
4,1 x< 250 < 0,008 = 83,20 (dosage par procédé 
Charpentier-Volhard ) 


existe alors dans la liqueur 4 l’état de HBr, et que tout 
se passe comme si PO‘Na?CH? fixait instantanément 
et directement une molécule de brome, et comme si 
Péther dibromhydrique de l’acide glycérophosphorique 
résultant de cette fixation se décomposait au fur et a 
mesure de sa formation en HBr et en éther monobrom- 
hydrique de l’acide glycérophosphorique. 


PO*tH?C3?H5 -> PO*+H?C3H5Br2 —- PO+H?C3H5(OH)Br. 


J’ai constaté de plus : 

1° Que la liqueur ne précipitait pas par addition de 
réactif ammoniaco-magnésien ; 

2° Qu’il fallait utiliser roe de SO*H?~ pour faire 
passer une prise d’essai de 5em’ de la neutralité a la 


phtaléine a la neutralité 4 ’hélianthine. Calculé : 9,95. 
En vue de passer de |’éther monobromhydrique de 
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Vacide glycérophosphorique a l’acide glycérophospho- 
rique 
POtH?C3HeBr(OH) > POH2C2H3(OH), 


jai alors réalisé les deux expériences ci-dessous : 


Premiére expérience. — J’ai neutralisé exactement en 
présence de phtaléine 5em’ de liqueur par addition de 
quantité suffisante de soude diluée. J’ai parfait au volume 
de 10°™’ par addition d’eau, et j’ai chauffé la liqueur ainsi 
obtenue a l’autoclave a 115° pendant 20 minutes. Aprés 
refroidissement }’ai constaté, en opérant selon la technique 
de Charpentier-Volhard, qu'il fallait utiliser 7°™’,85 


de NO? Ag - pour précipiter intégralement HBr con- 


tenu dans 2°™’ de liqueur correspondant a 1¢™’ de liqueur 
primitive (théorie pour une hydrolyse totale du groupe- 
ment éther-sel bromhydrique : 8¢™’). 


Deuxiéme expérience. — J’ai étendu 5°™’ de liqueur de 
son propre volume d’eau et j’ai chauffé la dilution ob- 
tenue a l’autoclave 4 115° pendant 20 minutes. Aprés 
refroidissement j’ai constaté, en opérant comme précé- 


demment, qu’il fallait utiliser 5°’, 4 da NO? Ag = pour 


précipiter totalement H Br contenu dans 2°™’ de liqueur 
correspondant a 1°™’ de liqueur primitive. 


De plus, l’addition: de réactif ammoniaco-magnésien 
aux liqueurs provenant des deux essais ci-dessus m’a 
montré qu il n’y avait eu d’hydrolyse sensible du grou- 
pement éther-sel phosphorique que dans le cas de la 
deuxiéme expérience. 

Tout se passe done, dans le cas de la liqueur provenant 
de la premiére expérience, comme s’il y avait eu hydro- 
lyse totale du groupement fonctionnel éther-sel brom- 
hydrique sans hydrolyse sensible du groupement éther-sel 
phosphorique. 
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En apparence le probléme du passage de |’éther mono- 
bromhydrique de l’acide glycérophosphorique A V’acide 
glycérophosphorique était résolu. En fait, il n’en était 
rien. 

En effet, ayant neutralisé exactement la totalité de la 
liqueur provenant du traitement du monoallylphosphate 
de sodium par le brome et l’ayant portée a lautoclave 
a 115° pendant une demi-heure, j’ai pu faire sur la nouvelle 
liqueur obtenue les deux constatations inattendues sui- 
vantes : 


1° Silon préléve un volume de cette liqueur correspon- 
dant exactement a 5¢m’ de liqueur primitive et qu’on dé- 


: ek ' Ni : s 
termine la quantité de SO‘ H? % hécessaire pour passer de 


la neutralité a la phtaléine a la neutralité 4 ’hélianthine, 
on trouve qu'il faut utiliser seulement 2°™’,85 (calculé 
dans l’hypothése de la transformation de |’éther mono- 
bromhydrique de l’acide glycérophosphorique en acide 
a-glycérophosphorique : 10°™",8). 


2° Si lon neutralise exactement et a nouveau la liqueur 
a la phtaléine, qu’on l’additionne d’un léger excés de 
CaCl*, puis d’un égal volume d’alcool, il ne s’y produit 
pour ainsi dire aucun précipité, alors qu’il devrait y ap- 
paraitre un abondant précipité de glycérophosphate 
de calcium. 


Je ne pouvais poursuivre ce probléme et chercher ce qui 
avait pu se passer sans m’éloigner du sujet de mon travail. 
Aussi me contenterai-je de retenir le résultat négatif de 
mes recherches relativement au but que je poursuivais, 
me réservant de revenir un jour sur cette curieuse ques-_ 
tion. 


Erupe DE v’action MnO!K EN SOLUTION AQUEUSE ET 
FROIDE SUR L’ALLYLPHOSPHATE DE sopDIUM. — J’ai tenté 
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le passage des allylphosphates aux glycérophosphates « 


PO(ONa)?0.CH?— CH = CH? 
+> PO(ONa)?.0.CH?— CH.OH — CH2. OH 


_ par une autre méthode, qui m’a conduit cette fois a la 


solution du probléme posé par Cavalier. 

J’ai soumis le monoallylphosphate de sodium a l’ac- 
tion du permanganate de potassium en solution aqueuse 
étendue et froide. Se comportant a la fagon classique, 
c’est-a-dire a la fois comme oxydant et comme hydratant 
(Wagner), ce réactif transforme la liaison éthylénique 
en groupement dihydroxylé, sans hydrolyse marquée du 
groupement éther-sel phosphorique 


PO(ONa)?0.CH?— CH = CH?+ H20 + 0 
= PO(ONa)?.0.CH? — CH.OH — CH2,OH. 


J’ai opéré de la facon suivante : 
A 231rem’ de la solution. de monoallylphosphate de 


_ sodium, dont la préparation a été relatée ci-dessus, con- 


tenant 18,20 de PO‘ Na?C*? H®, soit un dixiéme de molé- 
cule-gramme, j’ai ajouté a la température de 15° environ, 
peu a peu et en agitant, 500°™’ d’une solution de MnO*K 


_ a 20% par litre. J’ai abandonné au repos pendant quelques 


heures, au bout desquelles j’ai filtré 4 la trompe pour sépa- 
rer Mn O? formé, que j’ai lavé 4 deux reprises en ayant 
soin en outre de réunir les eaux de lavage au filtrat. J’ai 


~ complété a 1! le volume de la liqueur obtenue et j’ai pro- 


cédé aux quelques essais suivants : 

1° J’ai vérifié qu'il n’y avait pas eu d’hydrolyse sensible 
du groupement éther-sel phosphorique en additionnant 
quelques centimétres cubes de liqueur d’un peu de réactif 
ammoniaco-magnésien, qui n’a pas déterminé la forma- 
tion de précipité appréciable. 

2° J’ai additionné une deuxiéme prise d’essai de quel- 
ques centimetres cubes de liqueur de quelques gouttes 


144 O. BAILLY. 


d’une solution concentrée de Ca Cl?. Il ne s’est produit: 


de précipité cristallin qu’au bout de quelques minutes, 
alors qu’a pareille dilution une solution de monoallyl- 
phosphate de sodium précipite instantanément et abon- 
damment (?). 

3° 10° de liqueur ont été additionnés peu a peu de 
solution normale de brome (brome, 88; KBr, 8%; H? O, 
q. s. p. f. roo"). Il a fallu utiliser o°’,60 de cette so- 
lution pour obtenir une coloration jaune rougeatre sen- 
sible. Or la théorie pour une solution décinormale de 
monoallylphosphate de sodium indique 2°”. Done 
jo pour 100 environ de lallylphosphate semblent avoir 
été transformés en a-glycérophosphate. 


En vue de compléter la transformation, j’ai ajouté 
a la totalité de la liqueur 200 autres centimétres cubes 
de solution de Mn O‘ K a 2 pour roo. J’ai abandonné 
a nouveau au repos pendant quelques heures au bout des- 
quelles j’ai filtré a la trompe pour séparer Mn O*. J’ai pu 
constater : 


1° Que le filtrat ne précipitait que trés faiblement par 
addition de mixture magnésienne; 

2° Qu’il ne précipitait pas sensiblement méme a la 
longue par addition de Ca Cl; 

3° Qu’une prise d’essai de quelques centimétres cubes 
se colorait immédiatement en jaune par addition d’une 
goutte de solution normale de brome. 


La transformation de l’allylphosphate en a-glycéro- 
phosphate m/’apparaissant ainsi comme _ sensiblement 
complete, j’ai procédé 4 extraction de l’éther glycéro- 
phosphorique a l’état de sel de calcium. Pour cela j’ai 
neutralisé exactement la totalité du filtrat en présence 


(1) Le monoallylphosphate de calcium est presque insolubl. dans 
l’eau méme froide. 
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de phtaléine, je l’ai additionné de 12% de CaCl? dissous 
dans 50°™ d’eau, j’ai filtré a la trompe pour séparer un 
léger précipité de (PO‘)? Ca’ et j’ai additionné la liqueur 
filtrée de son propre volume ‘d’alcool 4 go pour 100, 
J’ai ainsi obtenu un précipité abondant de «-glycéro- 
phosphate de calcium brut. Je l’ai recueilli a la trompe, 
lavé a alcool & 45 pour roo jusqu’a ce qu’il ne renferme 
plus de chlorures et desséché 4 l’étuve A 40°. 

Son poids, aprés dessiccation, était de 19,75. Rende- 
ment théorique en sel anhydre : 218. 

Ayant soumis a l’analyse le sel rendu anhydre pas des- 
siccation al’étuve 4 150°, j’ai obtenu les résultats suivants ; 


Calculé 
Trouvé pour 
pour 100. PO*CaC?H>(OH)?. 
PB yebeais cso. Wo eiitas § - 14,79 14,76 
Cae ones ts oe ea QP 19,05 
POS Carveiitancce 60 , 68 60,47 


La composition du sel obtenu cadre done avec celle 
d’un glycérophosphate de calcium sensiblement pur, 


Dans le but d’obtenir un produit encore plus pur, j’ai_ 


fractionné ainsi qu’il suit le sel ci-dessus.Je l’ai dissous 
dans 800°" d’eau distillée et j’ai porté la solution obtenue 
au bain-marie 4 la température de 85°. Il s’est fait ainsi 
un abondant précipité cristallin. J’ai recueilli a la trompe 
précipité et liqueur. J’ai desséché le précipité a l’étuve 
& 40° et j’ai additionné la liqueur de son volume d’alcool 
a 95 pour 1oo. J’ai ainsi obtenu un deuxiéme précipité, 
amorphe cette fois, que j’ai également desséché. A l’exa- 
men ces deux précipités se comportent comme deux a-gly- 
cérophosphates de calcium différant entre eux par leur 
solubilité et leur état amorphe ou cristallisé. 


Examen du précipité cristallisé. — a. Analyse du sel 
desséché & 150° : 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (SJuillet-Avut 1916.) 10 
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Caleulé 


Trouvé pour 
pour 100. PO‘ CaC?H*(OH)% 
P Heme eee CIPRO Nata at Oe) 14,83 14,76 
Wiaih tiin weewete a aetncee 19,21 19,05 
b. Solubilité. — Je V’ai trouvée telle que 1008 de solu- 


tion saturée a 14° renferment 3,96 de sel anhydre. 


_e. Identification. — Oxydé par l’eau de brome a froid, 
le sel critallisé engendre abondamment de l’acide dioxy- 
acétonephosphorique, que j’ai caractérisé (aprés m’étre 
assuré qu’il n’y avait pas eu trace d’hydrolyse du grou- 
pement fonctionnel éther-sel) au moyen des réactions 
colorées de Denigés, d’une part, et, d’autre part, par distil- 
lation de la liqueur d’oxydation en présence de 20 pour 100 
de SO‘ H?. Cette distillation engendre de notables quan- 
tités de méthylglyoxal. 


d. Epreuve de la dissolution fractionnée.— Je lai réalisée 
en épuisant 5* de sel par 30% d’eau, laissant en contact 
pendant, 2 heures a la température constante de 14°, en 
ayant soin d’agiter de temps entemps, filtrant ala trompe, 
déterminant la teneur en sel anhydre du filtrat, recom- | 
mencant la méme opération sur le précipité, et ainsi de 
suite. J’ai obtenu pour la solu ee les trois valeurs sen- 
siblement égales : 3,96; 3,81; 
_ Le sel essayé se comporte bdbne comme de l’a-glycéro- 
phosphate de calcium cristallisé sensiblement pur. 


Examen du précipité amorphe. — a. Analyse du sel 
desséché & 150° :- 
Calculé 
Trouyé pour Fr: 
pour 100. PO‘CaCsH*(OH)*, - ie 
) rssiSrac ha doh ea MaRS 14,73 14,76 ee, 


Mea Sartre lon aie elite he «3895.09 19,05 a 
i 
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b. Solubilité. — Elle est telle que 1oo* de solution sa- 
turée a la température de 16° contiennent 4*,95 de sel 
anhydre. 


c. Identification. —Le sel amorphe se comporte comme 
le sel cristallisé, c’est-a-dire que l’action de l’eau bromée- 
a froid le transforme abondamment en acide dioxy- 
acétonephosphorique. 


d. Epreuve de la dissolution fractionnée. — En opérant 
comme ci-dessus j’ai obtenu pour la solubilité les trois 
valeurs égales 4 la température de 16°: 4,95, 4,91, 5,03. 


En résumé, sel amorphe et sel cristallisé se comportent 
comme deux variétés différentes d’x-glycérophosphate 
de calcium. Je reviendrai plus longuement sur ce point 
dans la suite (your étude systématique des sels des acides 
a et B-glycérophosphoriques, 3¢ Partie). 

Il convient de remarquer que les deux glycérophosphates 
de calcium que j’ai précédemment obtenus ; 1° dans Vaction 
de Vla-monochlorhydrine sur le phosphate trisodique; 
2° dans action du glycide sur le phosphate bisodique, 
présentent sensiblement les solubilités du sel amorphe. 
ei-dessus. Il semble done bien s’agir dans ces deux cas 
d'a-glycérophosphate de calcium sensiblement pur. 


TV. 


APPENDICE. 


A. Action du phosphate tribasique de sodium sur la 
dichlorhydrine symétrique de la glycérine. — J’ai étudié 
cette action a la fois dans l’espoir de réaliser la synthése 
des glycérodiphosphates ay et dans le but de voir s’il 
y avait identité de mécanisme entre cette action et celle 
du phosphate trisodique sur la monochlorhydrine 
étudiée avec détail dans cette partie de mon travail. 
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A une solution de phosphate trisodique préparée avec _ 


Phosphate bisodique cristallisé... 89%, 50 
Solution de soude a 30 pour too.. 338,33 « 
Eau distillée, q. s. p. f..... Pleat 4oo0cm* 


jai ajouté - 


Dichlorhydrine ees de la glycérine 


(point-diébullition 195° 5) ae eee 168,12 
Quantité suffisante Pea pour compléter au 


VOLUN 6. esis cg = sate es oats ores ee ere eee 5oorm® = 


J’ai constaté que la dichlorhydrine se dissout d’abord 
instantanément, puis que la liqueur ne tarde pas a aban- 
donner des gouttelettes insolubles et 4 prendre une odeur | 
éthérée spéciale, pean Vodeur du chloroforme et se 
substituant aussit6t a lodeur piquante de la dichlorhy- 
drine. Ces faits indiquent qu’il s’est formé abondamment 
de lépichlorhydrine insoluble et douée d’une odeur chlo- 
roformique trés accusée. 

D’ailleurs, sous influence d’agitations répétées, on voit 
les gouttelettes huileuses d’épichlorhydrine disparaitre 
peu A peu en méme temps que l’odeur chloroformique 
s’affaiblit. La disparition des gouttelettes est totale au 
bout d’une douzaine d’heures. aa 

Ayant ainsi abandonné le mélange ci-dessus a la tem- 
pérature du laboratoire (20° a 22°) et ayant eu soin de 
lYagiter fréquemment pendant les douze premiéres heures, 
j’ai procédé de temps en temps. a des titrages : 1° du chlo- 
ture de sodium libéré volumétriquement, par la méthode 
de Charpentier-Volhard; 2° du PO‘ Na’ combiné, pon- 
déralement, en appréciant A chaque essai la diminution 
de la -quantité de phosphore précipitable par le roasts 
- ammoniaco-magnésien, — a 

_ Les résultats que j’ai obtenus figurent Ebon le Tableau 
suivant; ils sont rapportés a une molécule-gramme de 


phosphate trisodique mis en geuyre-s. 7, Cot bj oe: 
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Exceés 
de NaCl 
formé 
NaCl PO*Na? sur PO‘Na* 
Temps formé. combiné, combiné, 
nm moi mol mol 
Tene Ouest avetetayers A OE eis) 0,045 0,330 
Dice XD ra for, Dicer ieerse 0,420 » » 
Et Bice nete Ie Oe 0,555 0,203 0,352 
PO a heapt Ne ROR NY deer 0,695 0,344 0,351 
[Ke onion Cath ota niet . 0,800 0,427 0,373 
Tidedovsternr ners ci 0,850 0,460 0,390 
USO bs cyshe ststs feketala vers 0,870 0,479 0,393 
300.. Siecataranet law 0,900 0,500 0,400 


Ainsi, comme dans l’action du phosphate trisodique 
sur l’¢-monochlorhydrine, il y a excés des quantités 
de chlorure de sodium libéré sur les quantités de phosphate 
combiné. Cette observation permet d’affirmer que la 
combinaison n’a pas lieu, au moins exclusivement, selon 
le mécanisme simple ci-dessous : 


CH2Cl PO*Na2. CH2 
| | 
2PO*Na'+ CH.OH = CH.OH + 2NaCl 
| | 
CH?.Cl PO*+Na?. CH? 


Il convient de remarquer en outre : 


1° Que, tandis que dans le cas de l’action du phosphate 
trisodique sur l’o-monochlorhydrine l’excés des quan- 
tités de Na Cl libéré sur les quantités de PO‘ Na‘ disparu 
passe par un maximum, dans le cas présent cet excés 
va en croissant d’abord avec une extréme rapidité, ce 
qui correspond a la formation d’épichlorhydrine, et ensuite 
avec une extréme lenteur ; 

2° Qu’il s’est évidemment formé en fin de compte 
autre chose que du glycérodiphosphate de sodium zy, 
la formation exclusive de ce diéther (1) exigeant qu'il 


' 


(1) Que l'on admette ou non la formation d’épichlorhydrine. 
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y ait formation d’autant de molécules de chlorure de so- 
dium qu'il y a disparition de molécules de phosphate; 
or finalement il y a mise en liberté de prés de deux molé- 
cules de chlorure de sodium pour une disparition d’une 
seule molécule de phosphate. 


Milltimolécules 


SasesenGae 
10 20 30 40 50 60 70 80 9390 100 120 180 


Temps en heures 


Il s’ensuit done qu’il a da se former en majeure partie 
un éther monophosphorique, dont la formation n’exige — 
que la disparition d’une molécule de phosphate pour une 
mise en liberté de deux molécules de chlorure de sodium. 
Cet éther ne semble vraisemblablement pouvoir étre 
que l’o-glycérophosphate de sodium, dont la formation 
s’expliquerait comme il suit, en tenant compte de |’exis- 
tence transitoire d’épichlorhydrine expérimentalement 
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constatée : 
CH? Cl CHCl 
PO*Na3+ CHOW = NaCl+PO'Na?H + on ve 
CH? Cl CH?7 
CH? Cl 
PO'Na?H + CH \. = PO#Na?. GH? — CH.OH— CHCl 
ba?” 


PO*Na?. CH? — CH.OH — CH?Cl + PO!#Na 
PO'Na?H + NaCl + PO+Na?.CH? — CH — CH? 


4 
O 


PO*.Na?.CH? — CH — CH?+ H?0 


ee 
O 


= PO*Na?,CH?— CH.OH — CH?.0OH 


Dans le but d’isoler 4 la fois mono- et diéther phospho- 
riques, j’ai neutralisé exactement la liqueur en présence 
de phénolphtaléine et je l’ai additionnée d’une solution 
de 658 de Ba Cl?, 2 H? O dans un demi-litre d’eau. Ayant 
filtré, j’ai recueilli, d’une part, un précipité qui aprés 
lavages répétés et dessiccation pesait 398,50, d’autre 
part, une liqueur que j’ai additionnée de son propre vo- 
lume d’alcool 4 95 pour 100. J’ai obtenu ainsi un second 
précipité qui, lavé 4 fond 4 V’alcool a 45 pour 100 et 
desséché, ne pesait que 98,25. Soumis a l’analyse, ce der- 
nier précipité offre une composition intermédiaire entre 
celle d’un glycérophosphate de baryum et celle d’un 
glycérodiphosphate du méme métal : 


: Calculé pour 
Trouvé ——————__ 


pour 100. PO‘BaCH’70?. (PO‘Ba)?CH®O. 
EZ OP Bae co cir etches 75,91 73,03 85,85 


Il m’a été impossible d’en isoler du glycérophosphate 
de baryum pur. 
Quant au précipité insoluble dans l’eau, sa composition 
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est intermédiaire entre celle d’un glycérodiphosphate 
de baryum et celle du phosphate bibarytique : 


Calculé pour 


Trouvé : 
pour 100. PO‘BaH. (PO‘Ba)?C3HS0, 
P207Ba?... 94,00 96,14 85,85 


Ayant cherché 4 en isoler du glycérodiphosphate de 
baryum pur, je n’ai pu y réussir, 

En fin de compte et malgré tout le soin que j’ai apporté 
a cette étude, il m’est impossible de démontrer d’une 
fagon rigoureuse la formation de glycérophosphate de 
sodium et de glycérodiphosphate de sodium ay dans 
Yaction du phosphate trisodique sur la dichlorhydrine 
symétrique. Tout ce qu'il est permis d’affirmer, c’est 
que cette action est fort complexe, qu’elle engendre vrai- 
semblablement la formation d’éthers mono- et diphos- 
phorique de la glycérine, et que la formation transitoire 
d’épichlorhydrine vient en quelque sorte confirmer, par 
analogie, la formation transitoire de glycide dans l’act_on — 
du phosphate trisodique sur la m)nochlorhydrine. Ce qui — 
est certain aussi, c’est que la «uantité de glycérodiphos- 
phate formée est faible. 


B. Action du phosphate tribasique de sodium sur le 
monochloracétate de sodium. —+ Les formations transi- 
torres de glycide dans l’action de PO'Na?® sur 


CH? OH — CH.OH — CH? Cl 
et d’épichlorhydrine dans l’action de PO'Na® sur g 
CH? Cl — CH.OH — CH? Cl 


m’ont incité a rechercher accessoirement si le voisinage 
immédiat d’une fonction alcool était une condition 
sine qua non a l’aptitude réactionnelle d’une fonction — 
éther chlorhydrique sur le phosphate trisodique en solu- — 


i 


Le 
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tion aqueuse, avec remplacement du groupement éther 
chlorhydrique par un groupement éther phosphorique. 

Pour élucider ce point j’ai été amené a étudier trés 
succinctement l’action du phosphate trisodique sur un 
composé 4 fonction éther chlorhydrique exempt de fonc- 
tion alcoolique. J’ai choisi le monochloracétate de 
sodium CH? Cl — CO? Na, 

A une solution de phosphate trisodique 


PO*Na?H, 12H?0........... os See: 358, 80 
Solution de Na.OH 4a 30 pour too.... 138,30 
Bau. distiller. sSee pa furcrises ob nena 200°m" 


jai ajouté 


CH? Cl — CO?H.... 2... Qrte ents 9°, 45 
Solution de Na.OH a 30 pour 1o0.... 138, 30 
Bain, distillée;sqaeSe. Pr tiekss suerte nea’ dias) Doon 


Au bout de 36 heures de contact 4 la température du 
laboratoire, j’ai constaté qu’il n’y avait pas trace de chlo- 
rure de sodium dans la liqueur. De plus, l’addition de 
mixture ammoniaco-magnésienne & 5em* de liqueur y 
déterminait la formation d’un précipité de phosphate 
ammoniaco-magnésien, donnant a la calcination 08,2770 
de P?07 Mg?. Calculé : 08,2777. . 

Le monochloracétate de sodium ne réagit done pas 
a froid et en solution aqueuse sur le phosphate bisodique. 

J’ai alors placé ma solution au bain-marie a 85° pen- 
dant 2 heures, au bout desquelles j’ai constaté que la solu- 
tion donnait abondamment la réaction des chlorures. 
Un dosage de chlorure de sodium effectué par la méthode 
de Charpentier-Volhard et un dosage de phosphate non 
combiné, effectué par pesée alétat de P?O7Mg?, m’ont 
donné les résultats suivants rapportés a 1™°! de phosphate 
et de monochloracétate de sodium mis en ceuvre : ‘ 


j 


A ae ae ae oe 


at 


i a ee ae 


ORE, - 
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Ces résultats résolvent négativement le probléme ci- 
dessus posé en démontrant la possibilité de combinaison 
de CH? Cl —CO? Na avec PO‘ Na? en solution aqueuse 
et 4 chaud. Ils démontrent de plus qu'il y a, comme il 
fallait s’y attendre, hydrolyse corrélative partielle du 
monochloracétate en glycolate de sodium : 


PO*Na?+ CH?C]— CO2Na = NaCl+ PO*Na?.cCH2— CO?2Na 
PO*+Na3 + H20 + CH?2Cl — CO2Na 
= PO'Na?H + NaCl + CO2Na— CH?.0H. 


Il résulte de cela que la réaction 


CH? Cl 
| 
PO! Na+ CH.OH = PONa?. CH? — GH,OH—CH*.OH + NaCl 
| 
CH? OH 


formulée par King et Pyman pour représenter l’action 
du phosphate trisodique sur l’¢-monochlorhydrine, peut 
en fait intervenir pour sa part dans cette action, et qu’on 
est seulement autorisé a dire qu’il y a formation transi- 
toire abondante, au moins partielle et non totale, de glycide. 


(A suivre.) 


mation a été envisagé et posé pour la premiére fois, 


sang du chien, du chat et du lapin ayant subi ablation 
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ORIGINE ET DISTRIBUTION DE L’UREE DANS LA NATURE. 
APPLICATION DE NOUVELLES METHODES D’ANALYSE DE 
L'UREE, BASEES SUR L'EMPLOL DU XANTHYDROL 


(suite et fin); 


Par M. R. FOSSE. 


» 


DEUXIEME PARTIE. 
LALBUMINE ET L'UREE. 


L’azote pénétre dans l’organisme animal a l'état d’albu- 


mine, il en sort principalement sous la forme durée. 


Par suite de importance des phénoménes. de combus- ! 
f Pp 


tion chez les animaux, on a été naturellement conduit a 
penser, de prime abord, que lurée provient tn vivo de 
Palbumine et que l’oxydation est le phénoméne chimique 
qui lui donne directement naissance. 


C’est par Dumas et Cahours, dés 1842, que le pro- 


bléme de Vorigine de Vurée et du mécanisme de sa for- 


Prévost et Dumas (') démontrent d’abord (1823) que le 


des reins, contient ce méme principe défini que, 50 ans : 
“auparayant,* Rouelle le Jeune avait retiré de Vurine ait 
(1773). Is établissent leur démonstration non par des 


1). Dedwacm at T)iwia Kramenidyu eana et de eanaction dans les 
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réactions plus ou moins caractéristiques de l’urée, mais 
par Vanalyse élémentaire de ce corps, isolé a !’état pur: 

Aprés cette célébre découverte, qui montrailt, a l’en- 
contre de l’opinion admise en ce temps-la, que le rein ne 
produit pas urée, mais l’élimine, Dumas, avec la collabo- 
ration de Cahours ('), publie une importante étude sur 
« les matiéres azotées neutres de l’organisme », ot il con- 
clut que l’urée doit se former dans économie grace a 
- Poxydation de lalbumine. 

« Abstraction faite des excréments, disent-ils, homme 
fhe absorbe chaque jour une quantté de matiére azotée 
neutre capable de représenter 108 a 168 d’azote, quantité 
qui se retrouve en enter dans les 308 a 32° d’urée que 
renferme l’urine qu’il rend dans les 24 heures. 

Ainsi, abstraction faite de tous les phénoménes qui se 
passent dans l’intérieur des organes, et en ne considérant 
que la balance d’entrée et de sortie, on trouve que 
Vhomme rend en urée a peu prés tout l’azote qu’il avait 
recu sous forme de matiére azotée neutre. 3 

» N’est-il pas tout simple d’en conclure que la matiére 
azotée neutre de nos aliments sert a produire cette urée, et 
que toute l’industrie de l’organisme animal se borne, soit 


a assimiler cette matiére azotée neutre quand il en a 


besoin, soit A la convertir en urée? 
» Cette opinion devient presque l’évidence, sl Von 
ajoute que l'étude des phénomeénes de la respiration nous 
démontre que les matiéres grasses disparaissent de l’orga- 
nisme animal par l’effet d’une véritable combustion; que 
les matiéres amylacées ou sucrées sont également brilées 
dans l’accomplissement des phénomenes de la vie; enfin, 
que la différence qui existe entre l’urée et la matiére ani- ; 
male neutre d’oi elle proyient se représente exactement “h 
par un phénoméne de combustion.... ete 


7. Paar ce at LD awawwa —f) OB aaa oe ee ei a eee i 
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» ... West donc, du moins nous l’admettons ainsi, par 
une véritable*combustion que la matiére azotée neutre 
s'est convertie en urée. 

Quand l’albumine ou la caséine se convertissent en 
urée, elles passent sans doute par divers intermédiaires 
qui, négligés ici, donnent en définitive 

cé& Ht? Nt? O8 (urée) 
(+8 H37 N120Q15 + O100 — Ce O8+ (acide carbonique) 
lela O25 (eau) 
Cus Ast AN120 | OTIS. 


CHAPITRE I. 


La production artificielle de lurée par l’action 
de réactifs oxydants sur l’albumine est-elle possible ? 


1, Dumas ne put réussir a confirmer ses prévisions 
par lexpérience. Les nombreuses tentatives qu’il fit pour 
réaliser la formation de l’urée en oxydant l’albumine 
échouérent complétement. 

Jai cherché maintes fois, en effet, 4 diverses époques, 
a briler l’albumine, dit-il, et a la briler sous linfluence 
d’une liqueur alcaline, par analogie avec ce qui se passe 
dans le sang, dans l’espoir de Ja convertir en urée; j’ai 
employé a cet effet le bichromate de potasse, l’oxyde de 
mercure, celui d’argent, l’oxyde puce de plomb avec des 
liqueurs alcalines, et je n’ai jamais réussi (‘). 


2. Antoine Béchamp fut plus heureux. 

Ilannonce, dans une thése de médecine et dans un 
extrait de ce avail aux Annales de Chimie et de Phy- 
sique, que l’oxydation alcaline permanganique de |’ albu- 
mine conduit a l’urée (?) (1856). 


(') Dumas, €. R. Acad. Sc., t. XLII, 1856, p. 548. 


hy > ew aS ne Se 5 fo seo ye lee eovh gran tae Ww.) B® CATT SQA SS YS et aa ea Be 
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Quantité de permanganate employé. — I\ trouve par 
le calcul qu’il faut 152% d’oxygéne environ, c’est-a-dire 
pres de roo08 de permanganate de potassium pour que 
tout l’azote de 1008 d’albumine passe a l'état d’urée. 
Comme la destruction d’une pareille proportion de réactif 
oxydant est pratiquement impossible, il n’en. prend que- 


a4 


les trois quarts de la quanuté calculée ; 7508 au maximum 
your 1008 d’albumine. , . 
I ed 


Mode opératoire, — 10% d’albumine, en solution dans 
30 fois leur poids d’eau, sont additionnés peu 4 peu de 
758 de MnO*K. Aprés que la réaction, assez vive au début, 
s’est calmée, il chauffe a 40° et sature de temps en temps 
Valeali libre par de Vacide sulfurique étendu, tont en con-— 
servant au milieu une faible réaction eating? 


Hetvoctvon et caractérisation de lVurée. — Apres 
destruction complete du persel, le filtrat, exactement neu- 
tralisé, est concentré au bain-marie et le produit traité 
par Valcool fort. II sépare par filtration les sulfates de 
potassium et d’ammonium, évapore et reprend par’ alcool 
absolu le résidu sirupeux. Le produit résultant de Véva- 
poration de cette derniére liqueur alcoolique manifeste. 
les réactions de l’urée a Pégard de la potasse, du réactif. 
de Millon, des acides asolique et oxalique, ainsi que du 
nitrate mercurique avec ou sans addition de potasse. _ 

Pour isoler ’urée, Béchamp traite par l’acide oxalique— 
le produit d’évaporation de la liqueur aleoolique, décom=_ 


pose l’oxalate pee le carbonate de baryum, filtre la solu- | 
tion, l’évapore a sec et dissout le résidu dans alcool. Des | 
_ eristaux d’urée se oe par addition d’éther. 
_ En présentant & Académie cette thése qui venait si 
‘heureusement confirmer ses Sade idées théoriques, 
Dumas ajouta ('): m Bi im ; 


< 
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« Elle est digne de l’attention du monde savant, non 
parce qu'elle nous apprend 4 produire |’urée par un moyen 
nouveau, ce sont la jeux familiers 4 la chimie organique, 
mais parce qu’elle fait connaitre l’origine de l'urée dans 
‘économie animale.... 

» ... M. Béchamp vient de donner la théorie chimique 
dela respiration son dernier et indispensable complément, 
en prouvant que l’urée dérive de l’albumine ou des pro- 
duits azotés analogues et que l’albumine peut étre direc- 
tement transformée én urée par une combustion lente, 
opérée a laide d’une dissolution de permanganate de 
polasse vers la température de 80°. 

» M. Béchamp ayant cité divers passages de mes écrils, 
élablissant yue lurée constitue le résidu de la combustion 
des matiéres azotées du sang ou des Ltissus azotés en voie 
d’élimination, il est de mon devoir d’ajouter a ce qu'il a 
dit avec tant de bienveillance que cette opinion, qui 
m’ayait paru si conforme a l’ensemble des données de la 
physiologie, qui s’était maintenue dans mon esprit d’une 
maniere si persévérante, avait été cependant lobjet de ma 
part de beaucoup d’essais infructueux, tentés en yue d’en 
obtenir la vérificaion, qwil vient de réaliser d’une ma- 
niére si brillante.... 

» ... L’urée, ott se concentre lazote excrété par les 
animaux, est donc, comme je l’avais annoncé, un produit 
direct de larespiration, formé dans le sang comme l’acide 

-carbonique, par oxydation lente au moyen de lV’oxygene 
de lair fourni par les poumons. Charriés l'un et l'autre 
par le sang, ils en sont éliminés l’un a titre de gaz parla 

surface pulmonaire; l’autre a titre de produit soluble par 
les reins; l'un pour servir a l’alimentation des plantes par 
les feuilles, l’autre a leur alimentation par les racines. 

» Les matériaux combustibles du sang donnent donc, 

en définitive, comme produits essentiels, de l’acide carbo- 

nique, de l’eau et de l’urée, 4 moins que cette derniére ne 
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soit remplacée par des produits d’une combustion moins — 
avancée. » 


_ 3. L’observation de Béchamp est infirmée presque 
aussil6t par Stadeler (‘). 
; ar 


A. Neuf ans plus tard, Subbotin (2) refuse comme Sta- 
deler d’accepter la conclusion de Béchamp. 


5. Béchamp (*) reprend alors l’expérience contestée ; 
en modifie le mode opératoire, maintient le résultat 
annoncé, et reconnait enfin que l’opération est assez déli-_ 
cate 4 conduire, puisqu’il lui est arrivé a lui-méme, une 
fois, de ne pas réussir : 


« Dés le principe, dit-il, j'ai constaté que la réaction 
ieee ’accomplir dans des liqueurs alcalines, devant rester 
alcalines. Si, dans le but de diminuer cette alcalinité, on 
ajoute trop d’acide sulfurique pour saturer le carbonate 
de potasse qui se forme, lurée peut échapper Powe deux 
motifs: soit qu’elle se détruise de la maniére que j’a} indi- 
quée, soit qu’elle contracte quelque combinaison qui l’em- 
péche de se dissoudre dans l’aleool ou qui empéche de 
réaliser l'une de ses réactions serie ae la forma- 
tion du nitrate d’urée. . ; ; 

Or je me suis assuré que l’acide oxalique peut étre 
Pun des termes de l’oxydatidn; par conséquent, si cet 
acide peut se combiner a l’urée, il est clair que loxalate_ 
_d'urée échappera, et que, s’il entre en solution, la liqueur: 
évaporée fournira un résidu sur lequel l’acide nitrique ne 
produira rien de caractéristique.... 

» ... Dans mon premier travail, j’ai signalé le fait 


we e oaaioa Chemische Centralblatt, 1865, i 593. 
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qu’outre ]’urée se forment des acides qui sont précipités 
par l’azotate de plomb et par l’azotate de mercure. Si l’on 
combine l’emploi successif de l’acétate de plomb et celui 
de l’azotate de mercure, on arrive, comme il va étre dit, 
a isoler plus facilement l’urée. J’ai remarqué, enfin, qu il 
valait mieux ne pas saturer la potasse devenue carbonate; 
qu’il y ayait, en d’autres termes, moins d’inconvénients a 
faire agir vivement l’hypermanganate sur la matiére albu- 
minoide qu’a agir lentement en saturant 4 mesure par 
Pacide sulfurique. » 


Mode opératoire de la deuxiéme expérience de 
Béchamp. — 108 de matiére albuminoide pure et séche, 
privée de corps gras et de matiéres sucrées, sont placés 
dans une vaste fiole avec 200% & 300% d'eau, Aprés 
que la matiére s’est bien hydratée, on ajoute en une seule 
fois 608 4 758 de MnO‘K et l’on porte le tout au bain- 
marie a 80°, en agitant sans cesse. Une vive réaction se 
déclare et souléve le mélange, puis la coloration disparait 
peu a peu. 


Extraction et analyse de Vurée. — Le filtrat est 
additionné d’acétate de plomb (sans excés) qui précipite 
du carbonate et des sels de plomb. La liqueur filtrée est 
débarrassée du plomb par |’hydrogéne sulfuré (sans excés). 
On filtre et précipite l’urée par addition successive de 
nitrate mercurique et d’eau de baryte. _ 

Aprés décomposition par H?S de la combinaison mer- 
curique, lavée et délayée dans un peu d’eau, on filtre, 

neutralise Ja liqueur par du carbonate de baryum, filtre et 
évapore au bain-marie. 
Tantot le résidu cristallise, tantét il reste visqueux. 
Béchamp ne parvient cependant pas a isoler lurée 
pure a Vanalyse. i 
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poration de la solution alcoolique de ce résidu et il 
dit: 


« Ces analyses démontvent deux choses : la premiere 
que Vureée est réellement produite, la seconde qu ‘elle 
est mélée, dans le résidu avec une autre amide. 

» Stiles analyses donnent des nombres un peu trop 


forts pour Uasole, c'est que quelque composé amide se 
Forme. Les cristaux sont tougeurs souillés, en effet, 


d'un produit incristallisable qui fournit Uasote en 
excés, Du reste le résultat est semblable en dosant 
Vurée de Vurine par le réactif de Millon. » 

6. OQ. Lew (') aboutit toujours a un résultat négatif en 
répétant soit la premiére, soit la seconde des expériences 
de Béchamp. 


7. E. Ritter (*), au contraire, réussit a produire Purée 
aux dépens de lalbumine, de la fibrine et du gluten, en 
suivant a la lettre la deuxiéme expérience de Béchamp, 


8. Tappeiner (*) prend partie pour Stadeler, Subbotin 
et Lew, contre Béchamp et Ritter. | 


9, En oxydant lalbumine par Mu O* K, en milieu a peine 
alealin, grace a la présence de sulfate de magnésie. 
Lossen (*) n’obtient point trace d’urée, mais de la guani- 
dine cristallisée, quil isole & Pétat de pureté et identifie 
par lanalyse. Il en conclut que les cristaux que Béchamp 
a eus entre les mains étaient de la guanidine et non de 
Puree. cae 


(2) 0. Lew, Journal fiir prakt. Chemie, t. H, p. 18>. p. a 

(*) Rerrsr, C. R. dead, Se., t, EXXI, 1871, p. 1219. 
* (5) Tarpmiver, CAdem. Centraldlati, Sra, p. 23. 

(*) ct imma did alee Chemie, t. CCI, 1880, eee 


: 


Ne 


: 
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10. La faculté que possede l'économie animale d’éli- 
miner sous forme d’urée soit les acides aminés [ Schulizen 
et Nencki (*)], soit méme les sels ammoniacaux [Knie- 
riem (7)] conduisit F. Hofmeister (*) a constater que l’urée 
apparait in vitro lorsqu’on oxyde en milieu fortement 
ammontiacal, a Vaide de quantités équimoléculaires de 
permanganate de potassium et de chlorure d’ammoniam 
ela + 40° au maximum : les acides aminés, lalbumine 
et une série de substances, azotées ou non, ¢trangéres 4 
l'économie animale. 


114. D’aprés Jolles(*} la majeure partie de l’azote albu- 
minoide pourrait étre transformée en urée : 70 4 80 
pour roo pour l’ovalbumine, la sérum-albumine, la caséine 
et go pour 100 pour l’oxyhémoglobine! 

C’est a Voxydation par le permanganate de potasse et 
acide sulfurique que l'on serait redevable de ces surpre- 
nants résultats. 


42. Schulz (*), Falta (*), Abderhaiden (7) ont énergi- 
quement protesté contre ces prétendues syntheses de 
Purée en milieu sulfurique. 


13. Hugouneng (*) isole lurée, pure et cristallisée, des 


€*) Scauirzes et Nexen, Berichte d. deutsch. chem. Gesells., t. Il, 
1869, p. 566; Zeitschrift far Biol., t. VII, 1373, p- 124. — NENcKI, 
Berichte, t. V. 1872. p- %9- 

(*) Vou Kuteniex, Zeitschrift. fur Biol.. t. X, 1874, p- 263. 

(*) F. Hormetsren, Archic 7. exp. Path. und Pharmacol., 
t. MAXXVH, 1896, p. 426-444. 

(*) Jotres, Chemische Cenéralblatt. t. Il. 1g01. p- 234- 

(*) Scnutz, Jbid., t. Il, rgor, p. 856:. Zeitschrift fur physiol. 
Chem., t. XXXTH. p. 363- 

(*) Fatrs. Chem. Centralblait, t. Wi, 1901. p- gt; Berichte, 
t. XXXIV, p. 2574. 

(7) Appenustpes, Chem. Centraiblatt, t. 1, 1903. p- #218; t- Hl, 
1903, p.559:; Zeitschr. fur phys. Chem-, t. XXXVI, p. 506: t- XSXIX, 
p- 2:0. 

(*) Hucounexe, €. R. Acad. Se., t. CXXXIIL, 1991. p- 5240. 
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produits résultant de Voxydation de l'albumine, en milieu 
fortement ammoniacal, par le persulfate d’ammonium. 


_ 14. En dehors de A. Gautier (') qui estime que 
« Vobseryation si souvent contredite de M, Béchamp 


parait toutefois exacte », la littérature chimique, anté- | 


rieure & nos premiéres Notes sur lurée (1912), n’accorde 
que peu de crédit a la production artificielle de cette 
amide par l’action de réactifs oxydants sur l’albumine. 
La plupart des Traités ne citent plus cette réaction. 
D’autres expriment l’opinion que cette synthése n/a 
jamais été réalisée, parait douteuse ou n’est pas suffisam- 
ment démontrée. Méme oubh ou jugement négatif dans 


‘les Mémoires sur l'urée. \ 


15. 


Dictionnaire de Wiirts, suppl. 1, p. 56: 

« M. Béchamp avait annoncé que, dans ces conditions, 
il se formait une trace durée et un produit cristallin de 
nature indéterminée. La formation .de lurée avait été 
contestée par Stiideler. Dans le cours de ces dix dermiéres 
années, la discussion de ce point a été reprise sans amener 
la conviction en faveur de Vexpérience de Béchamp. » 


Scnurzensercen, Chimie générale, t. VI, p. ig: 


Ty apres Béchamp et Ritter, il se formerait de I’ urée 
ae cette derniére circonstance; d’aprés d’autres 


recherches, le fait de la production de lurée par oxy- 
dation des albuminoides au moyen du permanganate de 


potasse ne serait pas suffisamment établi. » 


Axruus, Préeis de Physiologie, 3° édition, 1908, 
p- met : 


(1) A. Gautier, Chimie biologique, 1892, p. 95. 


a 


ie 
... Les chimistes n'ont pas réussi, en partant des — oe 
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protéiques, a faire de l’urée én vitro, directement et sans 
intermédiaire. » 


Ricarer et Anscatirz, Chimie organique, t. 1, 1909, 
Ep. O00 j 
« Les dérivés azotés de lalbumine, qui sont éliminés 
par Purine, n’ont pu en général étre obtenus artificielle- 
ment aux dépens de l’albumine. » 
; 


i> 


Hammarsren, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 


7° édition, 1910, p. 647: 

« Dans les tentatives d’obtention directe de l’urée par 
oxydation de l’albumine, on a obtenu quelque peu de 
guanidine, mais de l’urée cela n’est pas certain. » 


CHAPITRE I. 

Démonstration de la formation de lurée 

dans l’expérience de Béchamp. 

* a 

Oxydation de l’albumine. —~ 5* a 65 de MnO#K pul- 

vérisé sont introduits dans un vase contenant 100° d’eau 
et 58 d’albumine pure, coagulée, imbibée d’eau par trem- 
page préalable durant 4-5 heures. Le mélange est plongé 
dans un bain A 75°-80° et agité de temps en temps. La 
coloration du caméléon ayant disparu, une nouvelle dose 

| est ajoutée et l’opération répétée jusqu’a destruction 


totale de 35% de permanganate. 


Précipitation de Vurée. — Aprés essorage de la 
mixture a la trompe, lavage du vase el du peroxyde avec 
150°™ d’acide acétique cristallisable, le filtrat incolore est 
traité par 30% de solution alcoolique de xanthydrol a 4. 
Un trouble se produit, puis un précipité blanc yolumi- 
neux se sépare, formé de petits cristaux. 


| Recristallisation de l’uréine brute. —— La matiére, 
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essorée apres quelques heures, lavée al’alcool, est dissoute 
dans la pyridine 4 l’ébullition au reflux. Elle s’en sépare 
par refroidissement en cristaux brillants qu’on essore, ” 
lave a l’alcool et séche a t00°-110°. 
L’analyse complete (') identifie ce corps a l’urée dixan- 
thylée 3 
OC Fo GH = NH CO = NE Gua, ae 


Le méme résultat positif a été obtenu en soumettant a 
Ja méme expérience : 

1° La globuline de lccuf; 

2° L’albumine du sang; 

3° La fibrine de beuf et de porc; 

4° La caséine du laitde vache; . 

5° La gélatine commerciale; 


6° Le gluten de ble. 


Quoique Purée ait ainsi pris naissance au sein d’un 
mélange oxydant, il n’en faudrait cependant pas conclure 
@ priort que sa formation est due nécessairement et 
exclusivement a un proces d’ oydation. 

Les travaux de Schiitzenberger, Schulze et Steiger, 
Drechsel, Kossel, Richet, Kossel et Dakin, A. Gautier, 
nous ont conduit a penser que ce corps devait aussi se 
produire directemené par l’action des alcalis sur l’albu- 
mine. 

L’expérience a vérifié cette prévision et nous a aitsi 
mis en possession, a la fois, d’un mode de formation de 
Yurée, qui n’avait pas encore élé réalisé directement 
sous Vinflence unique des alcalis, et d’une réaction 
générale, caractéristique et sensible des matiéres pro- 
téiques. 


(*)- Le registre de laboratoire concernant les analyses de ce corps se 
trouvant actuellementa Lille, nous ne pouvons transcrire ici les chiffres 
donnés par la combustion et le dosage de |’azote. 


UREE DANS LA NATURE. 


CHAPITRE III. 


Production directe de l’urée par hydrolyse alcaline 
des albuminoides. 


Sc a eet 


“i 


1. D/aprés Schiitzenberger, les matiéres protéiques 
dérivent de deux amides : l’urée 


NH?,CO.NH? 


a - 


et Voxamide 


{ 
; 


| NH?.CO.CO.NH?, : 


; 


P ’ \ , s - S ‘\ 
Pour émettre cette hypothése, |’éminent chimiste s’ap- 


puie non pas sur la formation et Visolement des deux 
diamides, mais uniquement sur le rapport des gaz carbo-— 
nique et ammoniac engendrés par l’action de la baryte 


ae Fe as 


sur les protéiques, 4 une température ot Vurée et l’oxa-_ 


yao 


mide sont complétement hydrolysées. 
| La conception de Schiitzenberger, considérant les 
| albuminoides| comme des dérivés de l’urée, a été a la fois - 

_ confirmée et rectifiée. Dans Vétat actuel de nos connais- 
sances, les protéiques -dérivent moins directement de 

_ Vurée que de la guanidine. 

En soumettant Valbumine a l’action hydrolysante des 
acides minéraux, Drechsel (') a isolé une substance qui, 
sous l’influence de l’eau de baryte a l’ébullition, se scinde 
en urée et un autre corps azote, 

On sail aujourd’hui qu il existe ‘dans la molécule des | 
protéiques un groupement générateur de l’urée, celui de 
la guanidine 


’ 


qui n’est autre chose que Pimide de l’urée 


Drie 


ONS he 


= 


(') DrecuseL, Berichte, t. XXIII, 1890, p. 3096. 
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Le noyau guanidique fait partie intégrante d’un acide 
aminé, l’arginine, produit constant de l’hydrolyse des 
protéiques par les acides minéraux. 

L’arginine ou acide 6-guanidyl-«-amino pentanoique 

NH = C — NH — CH?— CH?— CH?— CH — CO?H, 
| | 
NH2 NH2 
découverte par Schulze et Steiger (') dans les pousses de 
lupin et de courge étiolés, se produit synthétiquement 


par condensation de la cyanamide et de l’ornithine 
| Schulze et Winterstein (?)| 


NH? — C= N + NH?— CH?— CH2— CH? — CH — CO?H 
| 


NH? 
= NH = C — NH — CH?— CH? — CH2— CH — CO?H. 
| : | 
NH? NH? 


. ‘ e « ‘ 
Les alcalis la scindent en urée et ornithine 


— NH = C — NH — CH?— CH?— CH?— CH — CO?H + H?0 
eg ft | 
NH? NH? 


NER 
= COCK ..,,, + NH?.CH?, CH?.CH2CH — CO?H. 
\NH2 : See 
NH?2 


Kossel et ses éléves ont établi importance considé- 
rable de arginine dans la molécule des protéiques. Les 
protamines, les histones et quelques albuminoides d’ ori- 
gine végétale sont particuliérement riches en arginine. 

La salmine, la clupéine, la scombrine renferment de 
878, 8 a 89%, 2 d’arginine pour 1008, 


‘ 


(*) ScuuLze et Ste1GER, Berichte, t. XIX, 1886, p. 1177; Zettsch. fiir 
phys, Chem.; t. UW, p. 43; t. XXIX, p. 829; t. XLI, p. 458; t.. XLEMT, 
Pp. 179. 

(*) Scuvutzr et Winrerstein, Berichte, t. XXXII, 1899, p. 3x91; 
Zeitsch. fur phys. Chem., i. XXXIV, i901, p. 728, 


> 
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2. Pour déterminer la formation de Purée par hydro- 
lyse des protéiques, il n’est point nécessaire, comme on 
avait toujours fail jusqu’ici, d’effectuer la série des opé- 
ralions stivantes : 
1° Hydrolyse de Valbuminoide par les acides minéraux ; 
2° Séparation de l’arginine des autres acides aminés 
et des bases hexoniques ; 
3° Hydrolyse de arginine par la baryte ; 


4° Isolement de ’urée du mélange. 


Il suffit simplement de traiter albumine par unalecali : 
Vurée xanthylée se précipite cristallisée si ’on porte du 
xanthydrol dans la solution alcaline du protéique étendue 
de plusieurs volumes d’acide acétique. 


Dégradation immédiate des albuminoides en urée 
par laction de la potasse. — 5% d’ovalbumine pure, 
coagulée, et le méme poids de potasse en solution dans 
5o™ dWeau, sont maintenus a l’ébullition au reflux, durant 
20 minutes. 

La solution est traitée par jo" d’acide acélique, puis, 
aprés refroidissement, par 20° de solution alcoolique de 
xanthydrol a 54 

L’analyse compléte du précipité, purifié par une cris- 

y P i pate, P 
tallisation dans la pyridine, lui assigne la formule de 
Py ? 
Purée dixanthylée 
CoHs j CoH 
One Sew UNH co SN CHL tO 
O\s Hi \cons/? 

Le méme esedicat a été obtenu avec les. protéiques qui 
suivent : sérum-albumine, fibrine de pore, caséine du lait 
de vache, gélatine, peptone de Witte, 

’ 


3. La baryte, les carbonates de potassium et de sodium 


se comportent, a |’ébullition comme la potasse et la soude, 
mais ayec plus de lenteur. 

A Ja température ordinaire, les alcalis caustiques dé- 
gradent lentement les protéiques en urée, 


r ~ 
‘ 


\ 


\ 
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Cette transformation peut é€tre réalisée, méme par la 
chaux caustique pure en Suspension dans l’eau aprés 
5 heures d’ébullition. 

A 100°, avec l’eau pure ou additionnée d’acide acétique, 
le résultat est négatif, p 


4. Afin de déterminer l’influence de la durée du chauf- 


| 
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_ gélatine et de potasse, nous avons inslitué deux séries 


d’expériences. 


Dans Dune, 50°” de solution de gélatine et de potasse 


a 4, préparée a froid, ont été maintenus a l’ébullition au 


reflux durant des temps variables (1). 
Dans l’autre (II), on a placé pendant des intervalles de 


temps croissants, a + 98°, 10°" de liqueur titrée conle- 
nant + de gélatine et +, de potuasse. 


Les courbes qut figurent ici résument les résultats 
obtenus, rapportés 41% de gélatine, l'urée étant évaluée 


en milligrammes et le temps en minules. 


On voit que la quantité durée formée augmente 
@abord trés rapidement, atteint. un maximum et 
diminue ensuite avec une extréme lenteur. 

Liurée obtenue dans la premiére phase de Ueaxpé- 
rience résulte donc de deux actions opposées -et de 
vilesses trés différentes, provoquées par une méme 
cause, hydrolyse alcaline, s'exercant sur deux corps 


de résistances fort inégales : un dérivé guanidique 


(la molécule protéique) et Vurée. 

Tandis que la réaction génératrice de l’urée a ter- 
miné sa tdche en ho minutes environ, la réaction 
destructive ne réussit pas, méme aprés 3 heures, a 
accomplir la moitié de la sienne. 


CHAPITRE IV. 


Le processus pur et simple de l’oxydation peut-il réaliser — 
la synthése de l’urée aux dépens des protéiqués ? 


L’albumine produit donc indiscutablement l’urée sous 
Vinfluence : soit du permanganate de potasse, soit scule- 
ment de la potasse, de la soude ou de leurs carbonates. 

Ce sont 1a des transformations faciles a vérifier grace au 
xanthydrol, . | 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Sept.-Oct. 1916.) 12 


‘ 


f 
\ 
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Sila nouvelle méthode d’identification de Purée, appli- 
quée a la réaction de Béchamp, permet de trancher défi- 
nitivement une des questions les plus discutées de la 
littérature chimique, elle ne nous apprend rien cependant 
sur le mécanisme qui donne naissance a ce corps. 

L’urée, formée dans cette expérience, provient-elle 
uniquement de l’hydrolyse du noyau guanidique de l’albu- 
mine ? : 

Découle-t-elle & la fois de cette origine et de l’oxy- 
dation de groupements non uréogénes de la molécule 
protéique ? 

Dans quelle mesure ces deux sources collaborent-elles 
a la formation de l’urée? 

Ces questions, qui paraissent a priori fort difficiles a 
résoudre, s’éclairent d’une vive lumiére par le dosage de 
Purée dans les produits résultant de Voxydation d’un 
albuminoide donné et celui de l’arginine dans le’ méme 
protéique. 


Voici un tableau de la teneur en arginine de plusieurs 
\ 


protéiques, déterminée par différents auteurs. 

Dans la quatriéme colonne, nous avons calculé, en lui 
attribuant le qualificatif de virtuelle, Purée correspon- 
dant a l’arginine : 


TENEUR EN ARGININE ET UREE VIRTUELLE DE QUELQUES PROTEIQUES. 


Urée 
: Arginine | ' -virtuelle 
Proteique. pour 100. / Auteurs. pour 100. 
1° Protamines. 
SabmiNess- ose ++. Riek let Kossel et Kutscher.. 30,1 
CUR EN RS Sie hhc o 82,2 Kossel et Dakin. ... 28,3 


OAS UME «0 cals, oak 58,2. Nd se Seen arenes 20 


4 


‘ ee 
4 pees) : ; ny ay 
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ghee Urée 
Ee aay Arginine | - virtuelle 
Protéique. pour 100. Auteurs. pour 100. 


2° Protéiques d’origine animale. 


Albumine de l’euf — : Hugounenq et Gali- 
@nistalliséeri.)...0. 2,04 NOLO 9, Sesto teas. bak 
4 Albumine du jaune 
oe a e@uls..s,c4.... 2,39, ..’- Chapman et Petrie. 
-Vitelline du © jaune 
Alaa SO Se ey i ds Sai 0) Osborne et Yones... 
Albumine de Ja chair on 
mde poulete ran. vic). 645 Osborne et Heyl... 


Albumine musculaire 
de la chair de 


POISSON. weiss pee: Oy O4 PACA Stans wives ree. 
erie. 2. eee 8 8 Kutscher......... 
a ; ensemble 
4 avec Vhistidine 

4 .84- Ebates ancy cae rai 


{ 
3° Albuminoides. 


mr Gelatine../......:.55. > 9,3 Kossel et Kutscher. 
Fibroine de la soie... 1 E. Fischer et Skita. 
-Séricine de la soie... 4 SUS PRC a ce ens, ye nl See 
Beblestiiec. 4.2. 42-105 038 ‘Kossel et Kutscher. 


' Kératine du mouton. 2,7 Abderhalden et Voi- 


4 TUMOVECL. ie eee 
a 4° Albuminoides d'origine végétale. 
Gluten (fibrine du blé). 3,05  - Kossel et Kutscher.. 
_ Mucédine de la’farine 


eI seek fetes oie as een oie CN Py Reap oe ame 
7 Glyadine de la farine ; Abderhalden et Sa- 
Be de ie. Th 8 inetely. 6 IY 
 Zéine du mais(farine). 1,82 Osborne et Yones.. 
‘Légumine (semoule ‘de begaleape We dias 
INVESCO) pron ci yctuia tie, HL O07 Osborne et Heyl.... 
Conglutine du lupin Osborne, Leaven- 
(semoule).i... 5.50, 10,99 worth et Braut- 

; Weehiiet caer imc 


- Globuline des se- 
_ mences de courge. 14,4. Osborne et Clapp... 
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On voit que l’urée virtuelle, variable d'un _pro- 
téique al’autre, atteint des valeurs élevées chez les prota- 
mines pour s’abaisser au contraire considérablement dans 
Je cas des albuminoides que nous consommons. 

Quelle est, dans !’urée totale que nous rejetons, la part 
de lurée virtuelle des aliments ? 

D’aprés Drechsel, si la totalité de l’arginine, incluse 
dans les ingesta, était scindée en urée sous l’influence 
d’un ferment, Parginase de Kossel, par exemple, l’urée 
ainsi formée alteindrait a peine 10.pour 100 de la quantité 
que nous éliminons. 

La quantité d’urée obtenue en oxydant un protéique 
déterminé est-elle supérieure a son urée virtuelle : nous 
sommes alors en droit de conclure seulement a la synthése 
de lurée par oxydation de l’albumine. 


Oxyparion DE LA FIBRINE : 


A. Proportion des composants de la réaction. 


Fibrine de porc, dégraissée. ..........+... 18 
| DE Witenes voir ve aacato Abia oes ncicee poh fot oa LOoey 
Min GPK. ahve sreenitone ks Po ane ce rcipeats ee eg ie) 


Mode opératoire. — Au mélange d’eau et de fibrine, 
abandonné’ plusieurs heures 4 la température ordinaire, 
pour permettre l’imbibition etle gonflement de la maticre, 
puis placé au bain-marie vers 70°-80°, on ajoulte un peu 
de permanganate et agite. La Shnine se désagrége en 
méme temps que l’oxydant se détruit. La totalité du per- 
manganate ayant été. introduite, le mélange, trituré de 
temps en temps a l'aide d’une baguette de verre, addi- 
tionné d’eau pour remplacer celle qui s’évapore, est main- 
tenu vers 80° jusqu’d destruction compléte du réactif 
oxydant. Ce résultat est atteint aprés 6-7 heures environ, 


Dosage de l’urée. — La mixture, étendue d'un peu 
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uit / ‘ - : . 
d’eau, est essorée et le résidu lavé a la trompe de maniere 
a produire un volume de liqueur égal 4 50°™. 
20% de cette solution alcaline recoivent 40°™ d’acide | 

_ acétique cristallisable et 3°™ de xanthydrot méthylique a4 
Aprés 12 heures, on essore et lave a l’alcool le préci- 

_ pité. ; 

Urée dixanthylée obtenue : 08, 067 et 08, 066, 

D’ot urée pour too8 de fibrine : 


0,067 
ry. 

4 . 
0,066 3s : en 
—— «2,5 x<100= 2,36. ~ 
4 7 1 


x 12 O° 100 = 239, 


B. L’expérience qui suit est encore plus conforme aux 
_ indications de Béchamp pour l’oxydation du blanc d’euf. 
bi; L’agitation continuelle qu’il imprimait ala masse a été 
- produite ici mécaniquement au moyen d’un agitateur a 


palettes, mu électriquement. 


Proportion des composants de la réaction. 


Bibrineiss eee. Wy AES G MORNE eo sZt As Par AMR OR IR : 


; 
Mode opératoire. Aprés 3 heures de contact, le 
; mélange d’eau et de fibrine est additionné d’un seul coup 
de la totalité du permanganate, placé au bain-marie a 80° 
- et soumis a une agitation mécanique énergique. Aprés 
5 heures eaviron, tout le permanganate avait disparu. 


Dosage de Vurée. ~— Volume du filtrat et des eaux de 


lavage : 500%’. 
, o™ de liqueur sont additionnés de es d’acide acé- 
Eric et de 3°™ de xanthydrol méthylique a 4. ; 
‘Poids d’uréine recueillie le lendemain : 08,067 et 
08, 0665. i 
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Trouvé, urée pour 1008 de fibrine : 2°, 39 et 25,36. 

L’urée virtuelle pour 1008 de fibrine est inférieure 
a 18,03, puisque l’arginine, dosée en bloc avec |’histidine, 
a donné le nombre 3. 

Il en résulte done que l’urée créée par l’oxydation 
est au moins supérieure a 18,3 pour 1008 de fibrine. 


d | 
OxyDATION DE LA CASEINE : | 
) 


A. Proportion des composants de la réaction. 


Gaséine du lait’ dé yacht. 0 fies ese 6 18 

Bate io neces Bree ai oe see soars anes 20em% 

Permanganate de potassium .............. 78,5 
Mode opératoirc. — Au mélange d’eau et de caséine, 


préparé depuis quelques heures, on ajoute une partie du © 
permanganate, agite et chauffe quelques instants au bain- 
marie. Aprés disparition du persel, on répéte la méme 
opération deux ou trois fois, puis on place le vase addi- 
tionné de'ce qui reste de permanganate et muni d’un tube 
réfrigérant, dans un bain d’eau maintenu a + 80°. On 
agite de temps en temps. Aprés 3 heures 30 minutes environ; 
la mixture ne possédait plus de coloration violette. 


Dosage de Uurée. — Volume du filtrat et des eaux de 
lavage : 100°™. : 

20° de liqueur, additionnée de 40° d’acide acétique 
et de 3°™ de xanthydrol méthylique, produisent un poids 
duréine égal a 08, 044 et 08, 045. 

D’ot, pour 1008 de caséine 3 


Urée totale, 38,14 et 38,21; moyenne...... oo BNET 
Urée virtuebler Dewees Acne ee ea ae 1,66 
Urée formée synthétiquement par oxydation. 1,51 


B. Méme expérience : 
Durée du chauflage au bain-marie 4 80°: 3 heures 
_ 30 minutes. ( 
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' Volume du filtrat et des eaux de lavage : 100%’. 
Urée xanthylée produite par 20°" : 08, 04. 
D’ou, pour 1008 fiefricaagles : 


‘Urée totale...... 


a WE ECRVIPEMOENE vic Sas) ps ea wae Sake Saar yeaa OF 
q Urée produite par oxydation.......... oun te PAR SD 
Bh ; CONCLUSIONS. 


J 


— 4, L’action du permanganate de potassium sur l’albu- 
“mine donne naissance a l’urée, ainsi que l’ont annoncé 
_ Béchamp d’abord, Ritter ensuite. : 


7 


2. Mais Vurée se forme aussi directement quand on | _ 
- soumet les matiéres protéiques a l’action des alcalis caus- 
: B ignes fixes, de leurs carbonates et des terres alcalines, 
F: per suite de l’hydrolyse de leur noyau guanidique, 


eg 


3. La fibrine et la caséine, traitées par la méthode de 
Béchamp, produisent une quantité d’urée deux fois supé- 
rieure environ al’urée virtuelle, correspondant a Ja quan- 


i 
i 


tité connue d’arginine incluse dans leur molécule. 


4. Le phénoméne chimique de Voxydation, pure et 

2 simple, permet de réaliser la synthese de Vurée aux 
_ dépens des protéiques, si, les titres en arginine attribués 

la fibrine et la caséine étant exacts, les deux protéiques 
ne possédent pas, en outre, d’autres groupes uréogénes 
 inconnus, susceptibles de former par hydrolyse une quan- 5 
—uté durée supérieure a celle qu’ils contiennent déja vir- 
_ tuellement. 


ag 
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TROISIEME PARTIE 


SYNTHESE DE L’UREE PAR OXYDATION DE L'AMMONIAQUE 
ET DES HYDRATES DE CARBONE OU DE LA GLYCERINE. 
PARTICIPATION VRAISEMBLABLE DES HYDRATES DE CARBONE 
ET DES GRAISSES AU PHENOMENE DE L’UREOGENESE. 


CHAPITRE I. 

1. Nous venons de voir que, sous des réserves cine ou. 
moins fondées, les albuminoides donnent synthétiquement 
naissance a l’urée par oxydation artificielle. . 

Il est done posible que le méme phénoméne ait heu 
dans Porganisme et qu’une certaine proportion de lVurée 
éliminée soil créée directement aux dépens de I’ albumine 
erace aun pur phénoméne d’oxydation. 

Au point de vue quantitatif, la proportion de l’ azote 
albuminoide, ainsi transformée artificiellement en 
urée, est asses faible, 

En effet, la caséine oxydée d’aprés la méthode décrite 
nous a donné 3,2 d’urée pour 100. 

Or, l'urée virtuelle contenue dans 100% de caséine est 
représentée par 18,66. 

L’urée formée cynthétiquement par oxydation de 1008 
de caséine égale donc 1854. 

Le rapport de lazote de eS ainsi engendrée par 
-oxydation, 4 100 parties d’azote total de la caséine, — 
devienl, en prenant pour. la teneur centésimale azotée de — 
ce protéique 18, ite 


‘ 


2 I 
1,54 X —x< —— 100 = 4®, 57. 
994 Boi: Vie 43 97 


Ce rapport accuse une valeur double si, au lieu de~ 
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considérer uniquement l’urée d’oxydation, on prend l’urée 
totale (d’hydrolyse et de synthése), isolée dans l’action 
du permanganate 


a2 pal — 100 aye 
DANG, aoe Se = OP 591. 

PPS Ss ye 7? 

On voit'done combien nous sommes encore loin de ce 
qui se passe dans l’organisme, ot! 80 a 85 pour 100 de 
azote protéique ingéré s’éliminent a l'état d’urée! 

La’ majeure partie de lazote mis en expérience 
échappe a Vuréification : soit quil se dégage a |’état 
d’ammoniaque, soit qu'il s’oxyde en formant de l’acide 

ENE x Ag 
nitrique, soit encore, et surtout, parce que Poxy- 
dation manque d’intensité pour briler Je carbone et 
Vhydrogéne, ou, ce qui revient au méme, soit que les 


_ produits organiques qui dérivent de l’albumine, dans les 


4 


conditions de l’expérience, opposent une trop grande 
résistance au procédé de combustion employé; soit qu’une 
partie plus ou moins importante de lurée formée se 
détruise par hydrolyse ou oxydation; soit pour d’autres 


raisons. 


9. Avant de tenter sur l’albumine de nouvelles expé- 
LOU: P 


riences, ayant pour but d’améliorer le rendement en urée, 


et de voir ainsi jusqu’a quel degré il nous était permis 
d’imiter la nature vivante, nous avons cru devoir examiner 
si les matériaux carbonés de Vorganisme autres que les 
protéiques, les hydrates de carbone et les graisses, ne 
seraient pas capables de produire artificiellement de l’urée 
par oxydation en présence d’ammomiaque. 

Cette base peut étre considérée comme un produit 
d’oxydation des protéiques. 

I’ammoniaque se forme, en effet, a cdté d’acide ,azo- 


tique, dans l’oxydation permanganique de l’albumine. 


Tout l’azote protéique se nétamorphose exclusivement 
en ammoniaque, tandis que le carbone et lhydrogéne: 


- passent al’état de CO2 et H2O, dans Poxydation sulfurique | 


t 


’ 
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utilisée pour le dosage de I’ azote d’aprés la méthode clas-_ 
sique de Kjeldahl. 

On trouve cette base dans tous les organes et tous les 
liquides de l'économie. Elle représente dans [urine 
humaine 5 a6 pour 100 de l’azote total. 

Le glucose, présent dans toutes les cellules, est de tous 
Jes principes Backoor celui que nous consommons le plus 
abondamment. i ed 

Pour fixer les idées, voici ce que dépense, en moyenne, 
par 24 heures, un adulte normal fournissant un travail’ 
modéré, d’aprés Voigt : 


“Hydrates de carbone............ ATS he: 500 
AL DWAIN ee & cre eae es amserereere res: 118 
Graissese. iP) Garay on ee woe SE aE ER MOE 


3. Aucune relation n’était connue, avant nos travaux, 
entreces trois constituants normaux qui se forment inces—~ 
samment dans le sang et toutes les cellules: glucose, 
ammoniagque, urée. 

La littérature affirmait méme que Voxydation arti- 
ficielle du glucose et de Vammoniaque ne donne pas 
trace d’urée. Dans lé Mémoire déja cité de F. Hof- 
meister ('), nous relevons en effet, parmi jles substances 
que l’oxydaltion permanganique en présence d’ammo- 

-miague n’a pu transformer en urée : le glucose, la glycé- | 
rine, laldéhyde formique. 

Il est cependant facile de démontrer : rm 


| 


° Que Purée se forme abondamment quand on oxyde 
en présence d’ammoniaque : le glucose, le lévulose, le 
ssaccharose, la dextrine, I’inuline, l’amidon, la cellulose — 
elletméme; la glycérine, constituant des graisses; |’al-— 
déhyde formique, générateur des lrydrates de carbone 


& 


(1) F, Hormetster, Archiv fiir experiment. Pathol. und Phar-— 
mac., t. XXXVII, 1896, p. 426. cd 


- 
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chez les végétaux, d’aprés la théorie de Baeyer et les syn- 
theses d’Emil Fischer. 

2° Que la quantité d’urée donnée par l’oxydation du 
glucose et de lammoniaque surpasse de beancoup celle 
obtenue dans l’oxydation des protéiques. 

Que lurée se produit encore par oxydation du glu- 
cose en présence de. trés petites quantités d’ammo- 
niague. 

4° Qu’elle se forme également aux dépens de ces deux 


Fy 


corps pris a des concentrations du méme ordre de gran- 


deur ou méme plus faibles que celles que l’on rencontre 


dans organisme. 


Tl est done possible que les trois classes de matériaux 
carbonés contenus chez les étres vivants (protéiques, 
hydrates de carbone et graisses) participent in vivo a- 
pene Se Une importante relation, demeurée jus- 
quwici complétement insoupconnée, existe vraisemblable- 
ment entre la glycogénése et Puréogénése. 

De la découlent en outre, sur le nrécanisme chimique de 
cette derniére fonction biologique, des données nouvelles, 
incompatibles avec la théorie actuellement régnante. 

On admet, en effet, que la formation de l’urée dans 
Vorganisme serait due a une diastase, qui déshydraterait 
le carbonate d’ammoniaque, produit ultime des combus- 
tions, causuque et toxique, afin de le ahi tata gp Dhosed en 
un corps neutre et inoffensif 


/O.NH* 


Coweta Pecan 


ae \NH? 


Luréification représenterail done! chez les animaux, 
une fonction trés particuliére, créée dans un but de dé- 
fense antitoxique, exéculée par de mystérieux agents dont 
la vie animale aurait le privilége. 

' Cette diastase uréopoiétique, dont l’existence est encore — 
4‘démontrer, produirait, en milieu aqueux, 4 40° au maxi- 


mum, avec des rendements extrémement élevés, une 
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déshydratation qui n’a pu étre réalisée que d’ une maniere 
trés limitée, a l’autoclave, sous pression 4 120° en partant 
du carbonate d’ammoniaque solide. 

Si le carbonate d’ammoniaque, corps minéral, devenait 
de l’urée, corps organique, on assisterait chez |’animal a 
une véritable synthése avec absorption de chaleur ('), com- 
parable, jusqu’a un certain point, a celles qui servent 
de base a la vie végétale, et cela uniquement dans le but 
de lutter contre la toxicité de l’ammoniaque. 

Enfin, d’aprés la théorie actuelle de l’uréogenése, les 


phénoménes d’oxydation n’auraient qu’un réle tout a fait 


secondaire, celui de fournir l’acide carbonique nécessaire 
a la formation du carbonate d’ammoniaque, 

Dans les expériences qui suivent, on voit que l’urée 
prend naissance, au contraire, par processus d’oxydation, 
a labri de toute intervention vitale et en guantité notable, 


quand on oxyde énergiquement, en présence d’ammo- 
niaque, ceux des aliments que nous consommons le plus _ 
Be abondamment, les hydrates de carbone. 


| : 

CHAPITRE II. : 

Oxydation des hydrates de carbone ou de la glycérine | 
en présence d’ammoniaque. 


OxypATION DU GLUCOSE ET DE SON POIDS D’AMMONIAQUE 


f 
PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM : 
: Proportion des réactifs. | 
Glucose puts aisare ae steele erin cee ees ae 
Ammoniaque a |’état de sulfates soca ee O™g0 
MW foleee eat eter san ee a aieles spa shearer! Pan Oui 
Ppavoaneanire de bicaaiiien Pee eT May. B 9* 


(‘) La formation de lurée en solution, aux dépens du carbonate d’am- 
moniaque dissous, est endothermique, comme celle des amides en 
général, et absorbe, suivant la dilution, de 6 calories, 4 A 8 calories. 
(Bertneor, Chaleur animale, 189, t. I, p. 113.) l 
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Mode opératoire. — Dans une fiole conique contenant — 
le glucose, le sel ammoniacal et l’eau, on introduit’ par 
petites portions, dans ]’espace de 1 heure et en agitant, le 


_ permanganate pulvérisé. Le vase, muni d’un tube réfri- 
gérant, est placé ensuite au bain d’eau chauffé 4 50°-60°, 
jJusqu’a destruction complete du réactif oxydant., 

Lorsque ce résultat est atteint (apres 4 heures environ), 
le mélange refroidi est traité par 30°™ d’acide acétique 
cristallisable, puis essoré. Aprés lavage de la fiole et du 
peroxyde a Vaide de 20°%™ d’acide acétique, le filtrat inco- 
lore, passé a travers un filtre 4 sulfate de parte recoit 
20% de solution alcoolique de xanthydrol a =. Le préci- 


2 


_ pilé produit aprés 12 heures est essoré, lavé a Valcool, a 
_ Veau chaude, séché et pesé. 
__ L’analyse identifie ce corps'a l’urée dixanthylée 


, ae 16 4 
| OC ore 2CH = NH — COCaN. CHC SG 


4 Nest \ cs Hi / 
_  Rendements. — Poids @uréine : 08,5135. 

= D'or: . ; 
ys Urée pour 100% de'phucasels ss) PUP 58, 33" 
4 Urée pour 100% de NH3...... Wekcictt tae Cys ks 


Oxyparion DU GLUCOSE EN PRESENCE DE LA MOITIE DE 


SON POLDS, ENVIRON,,,D AMMONIAQUE : 


Proportion des réacttfs. 


ia EGIDEOSE PUD ei ueirery semen a iecticts's vied ale 
Ammoniaque 4 l’état de sulfate. ...... 08,49» 
BAU siises shee srs talldiwilevosoelenteretein ciettcra't- ols wey Ooms 
i Permanganate de*potassium.......... 9° 
: Méme mode opératoire. ae ’ ; 
a, ; 1 ; 


Rendement,. — Poids d’uréine : 08, 309. 


Uréc pour 1008 de glucose.....-....... 48,41 
Urée) pour 100% de NH? ieee. ss. 7 OF 
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()X¥DATION DU SUCRE DE CANNE ET DE L’ AMMONIAQUE 
‘ 
PAR LE PERMANGANATE CALCIQUE': 


Composition du milieu réactionnel. 


Sucre de cannes. ASIA avshelostarss ears 2& 
ATMO RIAGTUC pectin mriere Mele ran aoe nities 28 
Hades), gabe is g rE innbapntece Hrd Oe : 5oom* 
Permanganate calcique cristallisé....... 208 
Mode opératoire. — Dans un ballon, muni d'un réfri- 


gérant et d’une ampoule a4 robinet, contenant 20°™ de’ 
solution de sucre et d’ammoniaque a 4, on introduit, en 
plusieurs fois et en agitant, le permanganate dissous dans 
son poids d’eau. Aprés lavage de l’ampoule al’aide de 10°%™ 
deau, on porte a !’ébullition qu’on maintient jusqu’a 
décoloration compléte du mélange. La mixture, pourvue 
de 50°™ d’eau, est essorée et le peroxyde lavé avec la 
méme quantité d’eau. 
‘Volume du filtrat : 150°™. 


Dosage de l’urée. — Poids d’uréine obtenue en trai- 
tant 20°" de liqueur par 40° d’acide acétique et 0%,30 
de xanthydrol dissous dans l’acide acétique : 08,0935. 

Urée pour roo8 de sucre : 


0,0935 x 150 x 50 
7 >< 20 


=e lye. 


, CHAPITRE Hl. 


Formation de l’urée par oxydation du glucose 
en présence de petites quantités d’ammoniaque. 


Nous venons de montrer l’aptitude du glucose et de- 
l'ammoniaque a engendrer l’urée par oxydation. 

Mais ces expériences, dans lesquelles nous oxydons le: 
glucose et son poids ou la ‘moitiéde son poids d’ammo- 


’ 


? 


ni) 


; reproduite méme dans un cours (‘). ; 
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niaque, s écartent beaucoup de ce qui se passe dans |’or- 
ganisme, ot la quantité d’ammoniaque produite dans un 
temps donné est bien plus faible que celle du glucose. 

D’aprés Voigt, un homme normal de 75**, fournissant 
un travail modéré, consommerait en moyenne par 
24 heures : 


Albumine, ..... a yim se a diestara ar apeee hee to 1188 
CM ANSSE Sera Chews crores. diompenee E et, ENC 568 
Hydrate. dé carbone. sh. s ie siesieee eters > 5008 
MCAIOITOS ES viele canes by aren Phen tact cest 2810 


Si l’on admet que 1008 d’albumine possédent une teneur 
moyenne de 16% en azote et que tout cet azote passe tran- 
sitoirement a l’état d’ammoniaque, on trouve, pour la 
production journaliére intermédiaire d’ammoniaque, en- 
viron 228,92. 

A 5oo8 d’hydrates de carbone correspondraient done 
seulement 22%,g2 d’ammoniaque, c’est-a-dire une quan- 
tité d’ammoniaque 22 fois plus faible environ en admet- 
tant, ce qui n’est nullement établi d’ailleurs, que tout 
azote protéique passe par cel état transitoire. 

Il est facile de démontrer que de érés petites quantités 
d’ammoniaque peuvent étre transformées en urée par 
oxydation en présence de quantités beaucoup plus fortes 
de glucose, , 


ForMATION DE L’ URGE PAR OXYDATION DU GLUCOSE EN 
PRESENCE Dé 28,4 D’AMMONIAQUE. — Cette expérience, 
dont la durée n’atteint pas 1o minutes, peut étre aisément 
i 

Un tube a essais, contenant 0,7 de permanganate de 
potassiam pulvérisé, recoit rapidement 3°™ d’une hqueur 
titrée renfermant : 


(") (€..R. Acad. Sc. t. CLIV, 1912, ps r449. 
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GIUCOSE'G, ave cirenreee JA Bhe pte cuts of 10 
AMMONIAGUe?.\: eaike Heme a tionetls 08,024 


Le mélange, fortement agité, s’échauffe et se solidifie 
en une masse brune. Apres addition de 2°’ d’eau, ébul- 
lition (quelques secondes) jusqu’a décoloration complete, 


on cssore sur entonnoir a succion et lave le dépét a Vaide 


de 2° d’eau. Du filtrat, traité par 4° d’acide acétique 
et 1™ de liqueur alcoolique de xanthydrol a 34, se 
séparent en moins de 2 minutes des flocons blancs d’uréine 


xanthylée cristallisée. 
' 


ForMATION DE L’UREE PAR OXYDATION DU GLUCOSE ET 
DE 1°8 D AMMONTIAQUE : 


A. Dans un tube a essais, de 1°™ de diamétre environ, 
contenant : 


Permanganate de potassium pur et pulvérisé. 08,7 
on introduit successivement : 


Liqueur titrée d’ammoniaque (1°™=0,00994). 1° 
Solution de glucose pur a 7h........... fh eee eres 


On secoue énergiquement le tube dans un plan vertical, 


pendant qu'une réaction violente et un dégagement in- 
tense de chaleur se produisent. La mixture, additionnée 
de 2"™ d'eau, vigoureusement agilée, est porlée quelques 
instants a l’ébullition. Aprés trituration avec une baguette 


de verre, chauffage et vérification qu'une parcelle du- 


mélange, piacée sur du papier humecté d’eau, ne lui 
communique plus de coloration violette, on introduit dans 
le tube de l’acide acétique cristallisable (4°™), agite et 
filtre. 

Une portion de cette liqueur incolore, traitée par un 
peu de xanthydrol, dissous dans quelques gouttes d’acide 
acétique, se trouble en moins de 2 minutes, pour laisser 
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“apparaitre de petits cristaux brillants, formés de filaments 
groupés caractéristiques d’uréine xanthylée (fort grossis- 
sement du microscope), “1 
1 de liqueur et o,10 de xanthydrol -alcoolique 
3j abandonnent des flocons d’uréine aprés 10 minutes, 
environ. 


a 


B. Le méme résultat peut étre obtenu sans qu'il soit 
nécessaire de chauffer le mélange. F 
Dans un tube A essais contenant : 


Permanganate de potassium pur et pulvérisé. 08,7 


Liqueur titrée d’ammoniaque (1°™=08,00994). 1° 
rs SS 


3 


on place un agitateur, on mélange les deux produits, puis 
on introduit : 


ae eee 


Solution de glucose pur a 44.......-.....5 Neca ee 


Le tout est aussitOt brassé énergiquement et l’opération 
poursuivie jusqu’a disparition compléte de toute trace de 
‘coloration violette. ' 

Onessore sur un petit filtre 4 succion 2 la bouillie brune, 
mélangée a de l’acide acétiqne cristallisable.(2°™), et Yon 
traite le fillrat incolore par un peu de ‘xanthyddrobdissous 
dans l’acide acétique. 

L’uréine xanthylée commence a apparaitre aprés 2 a3 
minutes, - 


rn 


CHAPITRE IV. 


Formation de l’urée par oxydation du glucose et de l’am- 
moniaque, prise 4 des concentrations du méme ordre 
de grandeur ou plus faibles encore que celles ot l’on 


rencontre cette base dans Vorganisme. 


Voici, pour fixer Jes idées, un Tableau qui représente 
la quantité d’ammoniaque contenue dans 10008 de sang ou 
Ann, de Chim., 9° série, t. VI. (Sept.-Oct. 916.) 13 
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d’organes frais de chien, apres Horodynski, Salaskin et 
Zaleski ('). 
\ Ces résultats ont été obtenus avec beaucoup de soin, 
en titrant l’ammoniaque dégagée dans le vide, vers + 30°, 
par les liquides ou les ‘tissus mélangés de magnésie 
pure récemment calcinée. 


Ammoniague contenue dans 10008 de tissu. 


Pendant Durant 
le jetine. —_la digestion. 


Artére crurale...... Rab ree oie on RRO 010041 
WieiN SGU OUee sine srs) omen onus eters 0,012g 0,0185 
Veine pancréatique duod,.... » 0,007 
Veine mésentérique supérieure. 0,0095 » 
Veine iliaque commune. ..... 0, 0080 » 
Minselerertace ter ERalep iyo eae BORLA 0,1294 
Genveaje tins sfuithelessiaiele Shera ea MOM LNG 0, 1195 
Reinders abla cele hipe mec lO (PODS 0,1479 
Muqueuse gastrique......... 0,2909 0, 3649 
Muqueuse sieaaunler ister 0,1872 0,3242 
HOie to ae Se noi aan ai ne han Ng 0,2337 
PANCHEUSS Sh steele hear eee OUT Y 0 ,2209 
Rater Aa bite poutenone brenees 0,1945 0, 1458 } 
_Contenu de re estomac, ae » 0, 1976 
Contenu de riateitige wee » --. 00,2644 


Les solutions, soumises a Poxydation dans les expé- 


riences qui vont étre décrites, bonticnanent, avec laméme | 
teneur en glucose que le'sang, des quantités variables | 
d’ammoniaque; chacune d’elles renferme par litre 1%, 50 
de glucose et une dose d’ammoniaque comprise entre 0,10 
et 08,01. ; 4 j 
» Cinq stries d’expériences ont été instituées avec les 


(') Honopynski, Satasktn et Zaveski, Zeitschrift fiir physiol. Bs 
Chem., t: XXXY, 1902, p. 246; Chemische Centralblatt, t, Ul, 1903, 
P- 290, 7 Ge es | 
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titres suivants en ammoniaque par litre : 08,10, 08, 08, 
oe 6M 
08,05, 08,025 et o8, or. 


; FoRMATION DE L’UREE PAR OXYDATION D'UNE SOLUTION 
DE GLUCOSE CONTENANT PAR LITRE 08,10 D’AMMONIAQUE. — 
On place au-dessus d’un bain-marie bouillant un ballon 
dont le bouchon est traversé par un tube réfrigérant et. 
un thermométre, contenant : 


Liqueur titrée @’ammoniaque (1°™*= 0£,000994). 100°™* 
Glucose pur......... sta Rak as shat ceiatehedy ahaa 18,5 
Eau, quantité suffisante pour.,...........+.+, Toooem 


Dés que la température atteint 70°, on enleéve le ballon 
du bain-marie pour introduire : 


Permanganate de potassium pur............- saho ORS i 


On agite énergiquement, la réduction du caméléon 


commence et la température s’éléve de quelques degrés 
ts : ; ; 
_ au-dessus de 70°. Le yase est replacé au bain-marie et 


agité de temps en temps, Température maximum de 


a 
4 
Ps 


Voxydation : 74°. Lorsque tout le permanganate a dis- 


paru, on essore a la trompe, acidule légérement le filtrat 
incolore par de l’acide acétique et évapore au bain-marie 
dans une capsule de porcelaine évasée, 

Le résidu sirupeux introduit dans une éprouyette gra- 
duée occupe un volume de 5°, on lui ajoute l’acide 
acétique provenant du lavage des parois de la capsule 
_avec 5°™ de ce réactif. On rince encore le vase avec de 
Vacide acétique que l’on introduit ensuite dans |’éprou- 
vette de maniére 4 former un volume de 10°, La liqueur 
filtrée, traitée par du xanthydrol acétique, se trouble peu 
aprés. Une goutte du liquide floconneux, examinée au 
microscope (fort grossissement), apparait peuplée de 
cristaux étoilés d@uréine. | 


a 
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ForMATION DE L’URKE PAR OXYDATION D'UNE SOLUTION 
DE GLUCOSE CONTENANT PAR LITRE 08,03 D’AMMONIAQUE : 


Proportion, des réactifs. 


Glucase pur... fo... 6. eevee eee es Saetspigarecat asa: 18,50 

Liqueur titrée a ‘ammoniaque (1om! = of, 000994). Booms 

Drow Ammoniaque ces foe hee ae ees hee OS, 07080 

Kau distillée...,.. ‘sien lelunerecsteactereieige Be atalucme reds Aikoyar 20 Cue 

Permanganate de potassium Noda Oaeeo els ve 1TO8 40 
Mode opératoire. — \a solution de glucose et d’am- 


moniaque, contenue dans un ballon dont le bouchon 
porte un tube réfrigérant et un thermométre, chauffée 

70°, est additionnée du permanganate, puis agitée. 
L’oxydation commence aussitét et le thermométre accuse 
une élévation de température de 2° environ, Le mélange, 
plongé et chauffé dans un bain d’eau, prend et conserve 
la température de 71°. On agite de temps en temps. 
Aprés 2 heures, le permanganate ayant complétement 
disparu, on essore a la trompe et l’on évapore au bain- 
marie, 4 un trés petit volume, le filtrat incolore, légére- 
ment acidulé par de l’acide acétique. Le produit mesure 
sem on étend son volume a 10° avec de l’acide acétique 
ayant servi a laver la capsule. 

La liqueur, filtrée et traitée par du xanthydrol acétique, 
se trouble légérement aprés 30 minutes. Aprés 20 heures, 
on décante la partie liquide et lon traite le léger dépdt 


par quelques centimetres cubes dalcool. La partie inso- 


luble est formée d’une multitude de petits cristaux d’uréine 
groupés en étoile. 


Formation DE L’URKE PAR OXYDATION D'UNE SOLUTION 
DE GLUCOSE CONTENANT 08,05 pD’AMMONIAQUE PAR LITRE? 


® Proportion des réactifs. 


Glucose pur. .............+. istics Werannis LeROOe 
Liqueur titrée de NHS (rem of Soba ia ee 50cm 
Doi: Amimoniaque .!sncy.5 ch aeeehaenint of 0497 
Edens (SRM W iwc pons amine nt ay 
Permanganate de potassium, .,.......... 108,40 


f 
i 
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On opeéve exactement comme dans Pexpérience précé- 
dente. 
Le produit de l’évaporation (4°) est traité par son 


volume d’acide acétique et du xanthydrol dissous dans ce 
_ réactif. L’urée dixanthylée apparait aprés quelque temps 
sous forme de petits flocons en suspension dans le liquide 
et en dépét au fond du tube. Aprés 20 heures environ, on 
décante, on délaye le résidu dans de l’alcool et l’on examine 
au fort grossissement du microscope une gouttelette du 
mélange. On y voit un grand nombre de petites masses 
sphériques, groupées en colonies, formées elles-mémes 
de petits cristaux d’uréine réunis en étoile. 


* 


ForMATION DE L’UREE PAR OXYDATION D'UNE SOLUTION 


DE GLUCOSE CONTENANT 05,0259 Dp’ AMMONIAQUE PAR LITRE : 


Proportion des réactifs. 


Glucose pur..... ieee att aa Bane a 38 
Liqueur titrée d’ sevafontaguet ines 08 oad) A ont} 

D’ou : Ammoniaque........... safe Viera biehtalsisany OF, O4GTI 24 
Wau distilleess Wy was Messier soda sae ela eetaye 2000°" 


i Permanganate de potassium pur.,......-.+-- 208,80 _ 


Dans la solution de glucose et d’ammoniaque, portée 
4 68°, on introduit la totalité du permanganate et agile 
jusqu’a dissolution. Le liquide se trouble aussitét en 
formant du peroxyde de manganése, le thermométre 
_ séléve a 70°. On maintient cette température en chauffant 

au bain d’eau le ballon réactionnel surmonté dun tube 


réfrigérant, et l’on agite fréquemment. 


brune essorée donne une liqueur trés légerement teintée 
en rose qui se décolore au bain-marie. 

Le résidu sec de l’évaporation au bain-marie est épuisé 
par l’alcool absolu et le filtrat évaporé complétement dans 
une capsule de porcelaine. Des flocons d’uréine se dé- 


Aprés 2 heures 45 minutes de chauflage, la bouillie | 
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peu d’acide acétique, qu’on additionne ensuite de xanthy- 
drol. s 


\ 


ForMATION DE L’UREE PAR OXYDATION D'UNE SOLUTION 
DE GLUCOSE CONTENANT 0,01 D’AMMONIAQUE PAR LITRE : 


A. Proportion des réactifs. | 


Glucose (1,5 524 )ey oie Sac Pies Attire noe : 
Liqueur titrée d’ammoniaque pure (16? 0f,co1('). goom | 
D'or}: Ammoniaque x -\sohiev leneiy se! dahes emis oe tC Om Om | 
Baad ooo k Sreseta cee ciel Pua Of APRA Py Aah g 
Permanganate de potassium (108,4 <4)... fea 4i®,6 


On opére comme précédemment. Aprés 5 heures de 
chauffage a 70°, le filtrat incolore est distillé @ sec dans le 
vide au bain-marie. Les liqueurs provenant de ]’épuise- 
ment du résidu par l’alcool absolu, évaporées a sec 
dans une capsule au bain-marie, ne laissent qu’un trés 
léger enduit, qui disparait au contact d’acide acétique cris- 
tallisable, 

La solution dans l’acide acétique cristallisable est addi- 
tionnée d’un peu de xanthydrol sec, puis de quelques 
gouttes d’eau. Le lendemain, une gouttelette du liquide 
floconneux examiné au microscope montre des colonies de 
petites spheres, formées de petites aiguilles groupées en 


étoiles. 
B. Proportion des réactifs. 
GAN COSE NITES OG Si) retrial de statins ane Sicie ehh oamereaes 
Liqueur titrée d’ammoniaque pure (1°™’=o08, 001). 50%” 
D’ot : Ammoniaque...... SRAM AT Pte: MaOeS Mele 08,05 
Ba Pe aie ae ion SPAN ES cies a Bf 


Permanganate de SRE (108, 61X05) sek est BOs 


Durée du chauffage a 70° : 5 heures. 
Méme mode opératoire que pour A. ‘e 
Méme résultat. ~ “ 


(*) Provenant du chauffage de l’oxalate d’ammoniaque pur avee™ 
de la potasse, dans l'appareil Schleesing. 
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QUATRIEME PARTIE.» 


DEMONSTRATION DE LA PRESENCE DE L'UREE 
CHEZ LES INVERTEBRES. 


Riche, Lacaze-Duthiers, Sirodot, Voit,: P. Bert, 
Rabuteau et Papillon, Follows, Letellier, Joly et Regnard, 
Frédéricq, Krukenberg, Griffiths et Lindeman,. Halli- 
_ burton, Rywosch, Henze et Sanzo ont signalé |’existence 


de l’urée chez des Invertébrés. 

Dans son Traité L’urine (1911), Neuberg mentionne 
que la présence de l’urée chez les Invertébrés n’aurait pu 
dans aucun cas étre établie selon V. Furth. Les expé- 
riences de Sanzo tendraient cependant a rendre vratsem- 
blable, jusqw a un certain point, la présence de ce corps 
chez les Echinodermes, les Mollusques et les Crustacés : 

« Das Vorkommen von Harnstoff bei wirbellosen Tiere 
ist nach y. Fiirth bisher in keinem Falle bewiesen. 
Neuere untersuchungen von Sanzo machen es allerdings 
bis zu einem gewissen Grade wahrscheinlich, das hei 
Echinodermen, Mollusken und Crustaceen auch der 
- Harnstoff als Endproducte des Eiweisstoffwechsels vor- 

kommt. » 

Chez les Invertébrés, terrestres ou marins, que nous 
avons pu nous procurer, l’urée a été indiscutablement 
- mise en évidence a l’aide de sa combinaison xanthylée 


RASA COHN G 
| OC ranch — NB G0) NE = CHC aoa, 0: 


Celle-ci a été obtenue en partant : 
, 


1° D’extraits alcooliques animaux, évaporés au bain- 
marie dans Je vide; 


| : ‘ 
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2° De sucs cellulaires non concentrés, partiellement — 


dépouillés de leurs protéiques, a froid, par Vacide acétique 
seul ou accompagné de chlorure de sodium; 

3° De l'eau de source ou de mer, dans laquelle avaient 
vécu, plus ou moins longtemps, divers individus aqua- 
‘tiques. 


1. Canacrérirsavion DE L’UREE A PARTIR D EXTRAITS 
‘ALCOOLIQUES CONCENTRES DANS LE vipE. — Ecrevisse. — 
Dans 5! d’alcool, acétifié 4 5,45, on place en macération, 
24 heures, la bouillie résultant du broyage de 100 écre- 
visses vivantes (2*6,850), préalablement Javées, durant 
> heures, dans un courant d’eau. 

Le produit solide de l’expression est soumis a deux 
twaitements successifs semblables, et la liqueur colorée 
obtenue, distillée ‘& sec, au bain-marie, sous pression 
réduijte. La solution du résidu de la distillation dans 
acide aeétique, étendu de son volume d’eau (700°), est 
addjtionnée de xanthydrol (2%). La méme opération est 
répétée le lendemain ainsi que le surlendemain. La force 
centrifuge sépare du mélange un dépdt, peu important 
et, en plus grande quantilé, wne matiére surnageante 
imprégnée dhuile. Le produit solide, rosé, débarrassé 
des graisses par l’alcool, épuisé par la Dy cidine dans l’ap- 
pareil Soxhlet, donne une solution colorée, presque infil- 
trable, et des cristaux qu’on isole par centrifugation, lave 
a la pyridine froide et dissout dans ce liquide a I’ébul- 
lition. 

L’urée dixanthylée, suffisamment pure pour l’analyse, se 
dépose par refroidissement. 


Dosage de l’asote (Dumas) : 


N pour 100. 
FEPOUNGS crevasse iota cents Pala al IPR alts, Nhe SR 6,81 
Cs H+ 
Caleulé pour C ofane ‘H< CoH Soft 6,66_ 


it. 


a aa 


a 
y 


See ee ae 
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Temps nécessaire pour produire la fusion-décompo- 
sition de la matiére, enfermée en tube clos, plongé dans 
la vapeur d’oxyde de phényle en ébullition (261° cor- 
rigé) : 8 minutes. 

Rendement en produit pur : 08,70 environ. 


2. Preécierration DIRECTE DE L’UREE A PARTIR DE SUCS 
CELLULAIRES NON concentRES. — Ver a sote. — Des che- 
nilles de ce Lépidoptére (250%), préalablement lavées a 
Peau, sont écrasées dans un mortier en présence de 74 
d’acide acétique. Le produit contenant, en assez notable 
quantité, des fragments de feuilles de murier non digérées, 
est exprimé a la presse et le suc, encore trouble apres 
centrifugation (188°™), pouryu de xanthydrol (08, 04). 

Le dépot recueilli aprés 24 heures, purifié par les alcalis 
et l'alcool, céde a ce solvant a l’ébullition de lurée dixan- 
thylée, qui cristallise par refroidissement et nécessile 
pour fondre, en se décomposant, 12 minutes de chauffage 
a 261° (corrigé). 

Des eaux méres acétiques on retire encore de l’uréine 
xanthylée, 24 heures aprés l’addition d’une nouvelle dose 
de xanthydrol. 

La recherche de l'urée, par la méme méthode, dans la 
feuille du mitrier, privée de nervyures, ne donne pas de 
résultat positif en opérant sur 2508. 


3. Excrérion pe v’unte pan ies Invenrésnts. — Ltoile 
de mer. — On tapisse complétement de ces Phytozoaires 
‘le fond d’une cuve de verre et on les recouyre d’une 
légere couche d’eau de mer. Aprés 40 heures, les animaux — 
étant encore bien vivants, le liquide d’immersion de cou- 
leur rosée est traité par +> dacide acétique, filtré et addi- 
tionné de 08,2 pour 1000 de xanthydrol dissous dans un 
peu d’acide acétique. . 

Le dépot, recueilli le surlendemain, dissous dans |’al- 
cool a l’ébullition, contenant quelques gouttes de pyri- 
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dine, donne des cristaux un peu rosés (0%, 01) nécessitant 
un chauflage de 8 minutes a 261° (corrigé) pour étre 
fondus en un liquide brun, 

Deux expériences semblables, effectuées 4 une autre 
époque ('), ont conduit au méme résultat positif. 

L’eau, ultilisée dans cette expérience et dans d’autres du 
méme genre, provenait du méme réservoir et ne renfer- 
mait pas d’urée décelable par la méthode employée pour 
précipiter cette substance des sucs ou des macérations 
animales. 


L’urée a été identifiée chez les animaux qui sutvent ; 
Noms. Localisation. 
Celentérés. 

Actimie. 7, «4 A nee Produits d’excrétion cédés a de l’eau de 
mer ambiante. 
Echinodermes. 

Etoile de mer....... Produits d’excrétion cédés a de l'eau de 
mer ambiante. 

Vers. 


Sangsue officinale... Suc cellulaire. Produits d’excrétion. 


| 
Crustacés. 


Ecrevisse............ Suc cellulaire de l’animal entier. Suc cel- 
. lulaire de la chair privé du foie et des 
autres organes. Produits d’excrétion 

cédés a de l’eau de sonrce. 


Langouste.,......., Suc cellulaire. Produits d’excrétion. cédés 
; a de l’eau de mer. 
Mrevettes oo ott. ... Suc cellulaire. 
: Insectes. 
Mena spiet focus - Suc cellulaire. 
BOUTIN oie hs polpin's pie 4. CBs, 
AVAOITC MLE Sey seleeas sxe es cus OEuf. 


(*‘) Au Laboratoire maritime de r, Portel, aimablement mis a notre 3 
disposition par M. P. Hallez. 


\ 
‘ ; UREE DANS LA NATURE. 197 
Noms, p Localisation. 
Mollusques. 
) Escargot............ Suc de l’animal entier. Produits de sécré- 


tion et dexcrétion. 
Anodonte (')......., Eau incluse dans les écailles. Produits 
‘ d’excrétion cédés a eau. 


) Moule,.....,....... Eau incluse dans les écailles. 
- -Huitre (de Zélande). Eau incluse dans les écailles. 


| CINQUIEME PARTIE. 

; " LUREE CHEZ LES VEGETAUX. 

i CHAPITRE T. 

Les animaux, vertébrés ou invertébrés, sont-ils les 


seuls étres vivants capables de produire l’urée? 


Cette faculté appartient aussi aux végétaux inférieurs 
ou @organisation élevée. 


1. Prisence DE 1’ URKE DANS LES vVEGETAUX COMMUNS 
atmmentatres. — Nous avons d’abord constaté que l'urée, 
dont la présence dans le monde végétal n’était connue 
que pour quelques champignons [Bamberger et Land- 
siedl (2), Gaze (#), Goris et Mascré (*)], existe aussi 


(") Nous gevors a Hobligeancs de M. A. Malaquin d’avoir pu effec- 
tuer des expériences sur ce Lamellibranche. ‘ 

(7) BAMBERGER et LanpsIELD,, Monatshefte J. Chemie, t. XXIV, 
1903, p. 218; t. XXVI, 1905, p. 1109. 

(*) Gaze, Archiv. d. Pharmacie, t. CCXLIiI, 1905, p. 78. 

(*) Goris et Mascri, C. R, Acad. Sc., t, CXLVIL, 1908, p. 1488; 
Bulletin des Sciences pharmacologiques, t. XVI, 1909, p. 82. 


/ 
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cependant dans nombre de plantes alimentaires : endive, 
chicorée, potiron, melon, chou-fleur, navet, épinard, 
carotte, pomme de terre. 


Expérience, — Le suc de une feuilles d’endive, 


soigneusemant lavées, trailé par d’acide acétique, 


Soa 
filtré, est distillé dans le vide au bain d’eau ('). Le résidu 
sirupeux est repris par l’alcool et la liqueur alcoolique 
évaporée sous pression réduite, On introduit du xanthy- 
drol, en solution alcoolique a 34, dans la solution colorée, 
obtenue en épuisant par de l’acide acétique-cristallisable, 


le contenu du ballon. Le précipité, fortement coloré, 


recueilli aprés 20 heures, pulvérisé, épuisé par une lessive 
de soude chaude, puis lavé a Valcool, est, finalement, 
trailé par la pyridine bouillante, qui dépose par refroidis- 
sement des cristaux non colorés. 
_ L’analyse assigne a ce corps, recristallisé une seconde 
fois, la formule de la dixanthylurée. 


La matiére fond en se décomposant, aprés g minutes de 


chauffage a 261° (corrigé). 


2. Présence de l’urée dans le sol.— L’urée incluse dans 
les champignons et les végétaux précités peut-elle étre 
considérée comme un produit id en bes élaboré par 
leurs cellules ? 

De nombreuses rechenohenta nous ont toujours conduit 
a constater également la présence de ce corps. dans : 


Le terreau de feuilles et de bois prélevé dans: les 
foréts ; 
Le terreau de maraicher; 
3° La terre végétale ; 
4° La terre non cultivée. 


(') IL est préférable, en général, de broyer les plantes avec de l’acide 
acélique, avant d’en extraire le suc, afin d’éviter hydrolyse de ’urée 
par Puréase quelles peuvent éventuellement contenir. 


- 
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On ne peut donc décider immédiatement aprés ces 
expériences si la carbamide, trouvée dans les champignons 
et les végétaux communs alimentaires, est engendrée par 
eux ou simplement puisée dans le sol avec les matériaux 
nutritifs. 

Kst-elle d’origine végétale, animale ou méme minérale ? 

Toute conclusion, basée sur les seules expériences qui 
précédent, serait prématurée. 

_ Nous avons eu la bonne fortune de trouver la solution 
de cet intéressant probléme en démontrant que le végétal 
est, comme l’animal, capable de créer Curée. 

Cette amide, considérée jusque-la comme un_ produit 
d’excrétion et d’origine purement animales, peut étre, 
ven effet, nettement mise en évidence pendant la germina- 
tion des moisissures et des graines de végétaux supérieurs. 

Nous avons été conduit a tenter ces expériences in vivo, 
aprés avoir constaté que les trois principales classes de 
matériaux carbonés des étres vivants et l’ammoniaque 
peuvent participer, comme on I’a vu, a Ja formation arti- 
ficielle de Vurée. 

Puisque la carbamide est un produit constant de 
Loxydation artificielle des principes naturels, il était 
a prévoir que ce méme corps doit prendre naissance 
durant la vie de la moisissure qui brale du sucre et de: 
Pammoniaque, ou lorsque la graine consomme ses réserves 
de protéiques, d’hydrocarbones et de graisses pendant le 
phénoméne de la germination. 

L’expérience vérifie trés largement ces prévisions. Le 
xanthydrol permet, en effet, de mettre nettement en évi- 
dence l’existence, jusqu’ici insoupconnée, de |’urée dans 
ces deux classes de végétaux, cultiyés dans. des milieux 
exempts d’urée, le liquide de Raulin, !’eau pure et l’eau 
de source. , 


3. CanacréRISATION DE L’URKE DANS LE SUC CELLULAIRE 
vr 1) Aspergillus niger. — E'xpérience I. ---On broie, 
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avec 508 d’acide acétique, 5008 du mycélium, récolté a la 
surface du hquide de Raulin ensemeneé spontanément, 
eonservé a l’étuve dans des cuvettes photographiques. 

Le suc d’expression est distillé aw bain-marie dans le 
vide; le produit sirupeux précipité par l’alcool; la solu- 
tion évaporée a sec sous pression réduite et le résidu 
épuisé par acide acétique, La liqueur, additionnée de 
xanthydrol, dissous dans l’acide acétique, est abandonnée 
pendant 2 jours dans un endroit frais, Le dépot, rassemblé 
par centrifugation, traité par une lessivée alealine bouil- 
lante, lavé & Valcool froid, est épuisé finalement par un 
peu de pyridine a l’ébullition, L’urée dixanthylée qui s’en 
sépare est soumise a une nouvelle cristallisation. 

Chauffée, en tube étroit fermé aux deux extrémités, } 
dans la yapeur d’oxyde de phényle maintenu bouillant 
(-+ 261° corrigé), elle conserve son état primitif quelques 
minutes, puis se ramollit, se colore et fond, avec décom- 
position, en un liquide brun, Ce résultat est atteint apres 
8 a9 minutes, 

Les diverses manipulations nécessitées pour purifier le 
faible dépdt d’uréine et le séparer des liqueurs acétique, 
alcaline et alcoolique, sont presque impraticables par 
filtration. Elles ont pu étre exdcutées sans difficulté a 
Vaide des excellentes centrifugeuses Jouan, 


Expérience Il, — Liurée a été également caractérisée 

‘dans le suc cellulaire de l Aspergillus niger, ayant ou 

; non sporulé, cultivé aseptiquement a 37°, dans des 
-_ ballons, sur liquide Raulin, ensemencé avec les spores 
de cultures pures que nous devyons 4 la bonté de M, le 


Dr Calmette. 


~ Le suc d’expression de g108 de mycélium, ainsi formé, i 
on broyé avec 100°" d’acide acétique, est concentré dans le 
ae vide et le produit repris par l’alcool. L’enduit visqueux 


laissé par évaporation de la solution, traité par |’acide 
8 acétique cristallisable, dépose des cristaux de mannite, 


” 


UREE DANS LA NATURE. 201 


dont on connait l’existence dans les moisissures | Miintz (‘), 
Bourquelot]. En précipitant l’urée par la méthode précé- 
dente, nous avons isolé, aprés une cristallisation dans la 
, the! 2 

ridine, 08,07 d’uréine, dont la fusion-décomposition 
uf peal ’ f 
exigeait seulement 4 minutes de chauflage 4 + 261° 
(corrigé). 


Expérience III, — Le méme résultat positif a été 
obtenu avec le suc de l’ Aspergillus, développé sur milieu 
Raulin, modifié par la substitution de chlorhydrate 
d’ammoniaque au nitrate. 


4. Le Penicillium glaucum crée également de l’urée 
dans son protoplasme, ainsi que nous avons pu le cons- 
tater sur une certaine quantité de ce végétal, que M. Mas- 
sol, le distingué et regretté chef de Laboratoire de |’Ins- 
titut Pasteur de’ Lille, a eu l’obligeance de récolter pour 
ces recherches. 


5. CaracrerisATION DE L’UREE DANS LA GRAINE EN GER- 
mination. — Aprés l’avoir décelée, d’abord, dans le pois, 
maintenu 8 a ro jours a l’étuve vers 25°, sur la ouate 
humide, nous avons effectué de nouvelles recherches sur 
la plantule de ce végétal, développée au sein du sable 
siliceux, lavé et calciné, humecté d’eau distillée, exposé 
ala lumiere et a la température du laboratoire. 


Expériences. — Le végétal agé de 1 mois, haut de 12°™ 
a 15°, lavé a Veau distillée, est broyé avec de l’acide acé- 
tique et le produit épuisé par V’alcool fort. 

Le résidu de la distillation dans le vide des liqueurs 
alcooliques est’ repris par acide acétique et la solution 
additionnée de xanthydrol. 

Le précipité, recueilli par centrifugation, est lavé a la 


} 


(1) Mintz, Annales de Chimie et.de Physique, t. VIII, 1876, p. 56, 
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INS} 


potasse chaude, a l’alcool froid, pour étre finalement dis- 
sous dans un peu de pyridine bouillante. tte 0 
Poids d’urée dixanthylée cristallisée pour 158, 3 de 4 
plante séche : 08, 0695. be 
Rendement en urée pour 1 1*6 de plante séche, y eOmpEaS i ie 
les cotylédons : 08,64. ee 

Lvurée a été décelée en procédant ainsi dans : 


Le blé ayant germé sur eau de chaux, 24 heures a 
Pétuve et ensuite 11 jours a la température du labora- 
toire ; 


Le tréfle, soumis aux mémes conditions; 


La féve des marais, aprés 6 semaines de germination; 
Le malt d’orge, non touraillé, des brasseurs. 


6. Présence de Vurée dans la graine a UVétat de- 
repos. — En n’opérant que sur 1008 de graines, préala- 
blement lavées superficiellement a Valcool, puis séchées 
et réduites en farine, nous avons pu déceler lurée 
dans le b/é, le mais et le pois. 
' La dose durée, isolée sous la forme de sa combinaison 
xanthylée, n vatteignait cependant pas 1°8 (08,01) par: gd 
gramme de graine séche. 


1. Accumulation _ de Puree dans Vembryon, son 
absence ou sa raréfaction dans les cotylédons. 

eve des marais. — Apres 6 semaines de germination, 
les plantules, trés vigoureuses, furent séparées des cotylé- ~ 
dons et l’urée recherchée dans chacune’ des deux parties. 
Tandis que des cotylédons (988 a état frais) on ne put en 
extraire la moindre trace (‘), les plantules (708 a l'état 


(*) De nouvelles expériences seront instituées dans le but. de vérifier 
si l’absence de l’urée dans Jes cotylédons était due a !’état de dévelop- 
pement de cet organe ou a la présence de l’uréase, contre l’influence 
destructrice de laquelle nous ne primes peut-étre pas des précautions 
suffisantes. 
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- frais) donhérent 08,055 d’uréine recristallisée, c’est-a- 
dire .of,113 d’urée par kilogramme de plante fraiche. 


Radicelles du malt d’orge des brasseries (desséchées 
_a basse température). — La recherche de Vurée conduit 
aisément et nettement a un résultat positif.. 


i ¢ ; 
Extrait de touraillon ou malto-peptone commer- 
ciale, — Méme résultat. 


« 


Embryon du haricot. — 208 de germes, provenant de 
la décortication industrielle de ce légume, ont fourni 
prés de 1° d’uréine cristallisée, tandis que 5008 de coty- 
lédons de la méme graine (décortuqués du commerce) n’ont 
produit qu’une trace de ce corps. 


8. Présence de Uurée dans la plantule du mais, 
ayant germé asepliquement, et dans la plante adulte, 
développée sur liquide nutritif stérile, — Ces deux 
faits ont été reconnus par l’examen des plantes que 
M. Mazé a eu l’obligeance de mettre a notre disposition. 
— Ilen résulte nettement que la cellule végétale est, a elle 
Bcile, capable de créer l’urée, sans le concours des micro- 
organismes. 


(C. R. Acad. Sc., t.. QLVI, 1913, p. 565-568.) 


9. Prkcrerration DIRECTE DE L’ URGE DES suCcs OU DES 
La i £ 
MACERATIONS, SANS CONCENTRATION PREALABLE, — La mé- 


tait les opérations suivantes : 


1° Concentration au bain-marie, dans le vide, du suc 
- d’expression de la plantc, broyée avec de Vacide acé- 
uque ; j 

2° Epuisement acctique de l’extrait; 

3° Traitement de la solution par le xanthydrol ; 

4° Purification par cristallisation de luréine. 


Ann. de Chim., 9! série, t. VI. (Sept -Oct. 1916.) a Oh 


_thode suivie jusqu’ict pour caractériser ce corps compor-. 
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Le danger de scinder les. albuminoides en urée en vertu 
d’une réaction que nous avons déja décrite (hydrolyse 
alcaline des protéiques) était rigoureusement exclu de nos 
expériences, grace a la nature acide du liquide soumis au 
chauffage. 

Mais, objectera-t-on, avec plus ou moins de raison, 
méme dans ces circonstances, d’autres principes naturels, 
connus ou encore: inconnus, ne sont-ils pas capables 
d’engendrer des traces de carbamide? 

Si peu vraisemblable que ‘paraisse cette hypothese, 
nous avons cependant tenu a l’écarter afin de dissiper le 
moindre doute sur l’existence réelle de l’urée libre dans 
les végétaux. Nous avons cherché la possibilité de retran- 
cher du mode opératoire le chauffage méme a la tem- 
pérature peu élevée, nécessatre pour la concentration 
dans le vide. 

Le'but -visé a été atteint. 

Le xanthydrol permet de précipiter l’urée sous la forme 
de sa combinaison xanthylée, directement a partir de 
sucs ou de macérations de plantes, n’ayant pas subi l’action 
de la chaleur, non concentrés et refroidis. 


Exrrntencrs. — Potiron. — Du xanthydrol (1%), en 
solution‘dans'l’acide acétique(jo™), estintroduit dans le 
suc d’expression de ce fruit, broyé avec 10 pour 100 de 
son poids d’acide acétique, rendu limpide ‘par filtration 


(5060°"). Aprés 24 ‘heures de séjour a la glaciére, le 9} ; 


dépét, rassemblé par centrifugation, chauflé avec “une 


lessive alcaline, lavé 4 leau et a’'Valcool, ‘est Epuisé par'la 


pyridine bouillante. 
Poids @urée xanthylée, pure a l'anmalyse : 0%, 25. 
Dosage de l’azote (Dumas). 
; ‘N pour 100. 
a paaein tbe shat Sate ea oa 
SR ee Oe rnc 
Caleulé‘pour’CO [Nien or? ee 6,865 


AT nGiewG.2/- Asa es elt 


A ely 


Blin 


S10 
vu 
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Des eaux meres acélig ues, une nouvelle dose d’uréine 

3) 3 

pesant environ 08, 10, apres eristallisation est recueillie 
b) ’ 


le lendemain. 
{ 


Mais (alVétat de repos). — On place en macération, 
durant 5 peures, avec le double de son poids d’acide acé- 
lique aqueux a 5, cette semence (400%) réduite en farine 
apres lavages préalables a V’eau, 4 Valeool et dessicgation. 

Le liquide d’expression filtré (580°), additionné de 
xanthydrol (08,18), est conservé 2 jours a la glaciére, 
Le dépot, épuisé par une lessive alcaline bouillante, lavé 
a Veau, a lalcool, est traité parce dernier solvant a l’ébul- 
lition durant 5 minutes, La solution filtrée dépose par 
refroidissement Vurée xanthylée en petits cristaux, fon- 
dant en un liquide coloré aprés quelques minutes, de 
séjour dans la vapeur d’oxyde de phényle a ébullition. 


Feve des marais (plantule). -- Le liquide un peu 


trouble (75°), provenant de la centrifugation du suc 


dexpression de ce végétal broyé avee 75 dacide acétique, 
recoit du xanthydrol (08,03) en solution acétique. Aprés 
2 jours a la glaciére, centrifugation, traitement du préci- 
pité a la potasse chaude, a lalcool froid, on isole l’uréine 
brute,.que l’on puvifie par cristallisation dans un peu de 
pyridine. 

Les eaux méres acétiques, additionnées de nouvelles 
doses successives de xanthydrol, produisent encore, a plu- 
sieurs reprises, de l’uréine brute. 

Cette méthode a été appliquée avec plein suceés a des 


végétaux déja examinés ainsi qu’a de nouveaux indiyidas, 


Bea: ensemble figure ci-apres ; 


2 epee 
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TABLEAU CONCERNANT LA PRECIPITATION DINECTE bE L’UREE 
DANS DES SUCS OU DES MACERATIONS DE VEGETAUX. 


Noms. Milicux de culture, Partie examinée. 


Moitsissures. 


Aspergillus niger.;... Liquide de Raulin. Mycelium, 
Penicillium glaucum. Id. Id. 


Végétaux supérieurs adulles. 


* 


Carotle (Daucus ca- 


rotta. Omb.)......... Terre maraichére. Pivot. 
Pomme de terre ( Sola- - A 
num tuberosum.Sol.). Terre arable. Tubercule. > Lis 
Epinard (Spinacia ole- : Re 
racea, Gomp.)....... Terre maraichtre. + Feuille. I 
Endive (Cichoriumen-— — fo 
divia. Comp.)........—- Fumier. ld. li 
Chicorée frisée........ Terre maraichére. Id. Lan 
Navet (Brassica napus. te 
Grire). cacdica awiet adie Pivot lent 
Haricot vert (Phaseolus i le 
vulgaris. Lég.)...,-. Id. Gousse fraiche. Ha 
Petit pois (Pisum sati- sey 
VU WOR). acuta sree Id Graine fraiche. a, 
Pourpier (Portulaca j no 
oleracea, Lég.)...... Id. Feuille. IT 
Lactuca virosa,...... Terre non fumée, Feuille et tige. tin 
Potiron (Cucurbita ma- 
awima. Gucurb.).....% ‘Terre arable. Fruit. 
Graine a l’état de repos. 
Mais jaune (Zea Mays. : 
CRATE) servi vescas av akerers » Graine entiére. 
Plantules. z 
’ € . is 
Blé (Triticum. Gram.), Eau de la ville. | Plantule | 
et cotylédon. L( 
Id. Id. Plantule setle. — bis 


Seigle (Secale. Gram.). Idi spo, Plantule compléte 
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Noms Milicux de culture, Partie examinéc. 
Plantules (suite). ; 
Seigle (Secale, Gram.). Eau de la ville. Partie verte agée 


Soleil de Russie(Helian- | 
~ thus annuus.(Comp.). | 
Betterave demi-sucriére 


b ° (Beta svulgaris. 


Pe ee han dane eee 
Peedi espn toe 
5 foes ® 


_ Tréfle incarnat (Tri- 


PR CADIOAT a) x caste eel aN [alate os 


_ Feéye des marais (Vicia 


Faba. Leg.) . 1... 
Feve maine. ..,....-... 
Peverolle sis... ig 


folium incarnatum. 
Lég. NE Re stckaila Bie eee lel bs (eis 
Luzerne (Medicago sa- 


UU GIS Grete SN ear ba Ae 
Lentille (Hreum lens. 
PREG ee eek cay ae ee 


Haricot 4 rames (Pha- 

seolusvulgaris.Lég.). 
Gesse (Lathyrus. Lég.). 
Gazon;(Gram.)... 0.4.2 


 Potivron(Cucurbita ma- 


wima, Cucurb.)..... ; 
» 


CO 


/NYP 
\NH2 


ee eS, 


9 HtO b= 4CO 


de 12 jours, 
{ Plante compléte 


Id. ; he 
fe | Agée de 1 mois. 
Id. Plantule complete, 
de a Plantule seule. 
Id, Id. . 
rer: Id. 
Id. _ Plantule complete. 
Id. Spee 
Id. y Td. 
Sable humide. Plantule. 
Eau de la ville.* Id. 
Id. Pousses vertes. 
fastens Id. ees 
Id. Plante complete: 


Agée de t mois. 


CHAPITRE Il.” 
Présence simultanée de l’urée et de l’uréase 


- dans le méme végétal. 
Role de cette diastase dans les végétaux. To 


1. On connait depuis longtemps lhydratation spon- 
os . at ; 
“tanée qui transforme Vurée en carbonate d’ammoniaque 


/ONHE * 
N\ONHS,. « 


el 
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Ce phénoméne, découvert dans les milieux d’origine 
animale (Vauquelin, 1824; Jaquemart) a été plus tard 
ohservé sous |’influence des micro-organismes (Pasteur, 
1860). 

Van Tieghem a établi qu’un nombre considérable de 
microbes sont susceptibles de produire le méme résultat. 
On sait aujourd’hui que cette hydrolyse de Purée est 
Vceuvre d’une diastase, Vuréase, sécrétée par les micro- 
organismes| Musculus (1898), Miquel, Beigerinck, Leube, 
Yaksch, etc. ]. 

Beaucoup plus récente est la découverte par. Shi- 
bata (1904) (') et par Takeuchi (1909) (*) de luréase dans 


les biduaanar 


Végétaux contenant de l’uréase. 


Noms. Partie de la plante. Auteurs. 
Aspergillus niger. Mycelium. Shibata (1). 
OTE halen is Tei es Semence et plantule. Takeuchi Cr 
11 PTET ROO ele A eens vee ee Semence. Id. 
MOU Gc ci cle atone ety Id. Id. 

CUP AET ALES Sst ea eietea tl . Id. Td. 
Barna zinta. ies ootes : Id. Td. 
Melaiias ist ay coset ora) Os any Id. 

BVO Ment: .cicstesee ec dos Pousses. Kiesel (*). 
BobinlgiG is sci. noe Semence. Zemplen (+). 
rea iatie oc 0 tain sc ewes 5 Id. Falk (5). 


2. Nous avons, de notre cdté, constaté que nombre de 
végélaux hydrolysent l’urée avee plus ou moins de rapi- 


(‘) Surpata, Hofmeister Beitriige, «/¥, 1904, p. 384. 

(*) TaKevoul, Application de Vuréase a la fabrication du sulfate 
d'ammoniaque aux dépens de l’urée de l’urine (Chemische Central- 
blatt, t. I, 1909, p. 635; Journal coll. agric. Tokyo, t. 1, W, p. 14; 
Chemische Zeitung, t. XXV, p. 408; Chemische Centralblatt, t. 1, 
1914, p. 1530). 

(*) KimseL, Chemische Centralblatt, t. I, 1912, p. 358. 

(‘) Zempcen, Jbid., t. IL, p. $97. 

(5) Favx, /bid, t. I, 1913, p. 1527. 


pe 
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naire ou a 49°. 


Végétaux hydrolysant l'urée en présence du chloroforme, ° 


Noms. 
Polypore du chataignier..... 
Polypore du pommier....... 
Ergot de seighe..........0. : 
MOUSSES iors: eile: anaieeets 2 
SOU EG IRD hes! ace Gs eek 


RGU OU arlajonteas ys afi oe 
Mabnonmirer..ccy.tesahi nialse eae 


dité en présence de chloroforme a Ja température ordi- 


Partie de la plante. 
Thalle. 
Id. 


Partie verte. 


Graine (du commerce), 


Id. 
Id. 
Id, 
Id. 
Id. 
Id. 


Graine fraiche prise dans 


le fruit trés mdr, 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Bourgeons folliaires 


jeunes feuilles ayril. 
Jeunes feuilles: avril. 


Id., 


Jeunes feuilles avril. 


3. D’aprés Takeuchi (doc. cit.), Armstrong et Horton (‘), 
Vuréase du Soja, douée d’un caractére sélectif trés net, 


agit seulement sur l’urée et non sur d’autres substances, 


méme lorsque celles-ci possédent une, constitution trés 
voisine de l’urée (urées mono- et bisubstituées). 
De quelle utilité peut étre luréase pour la cellule végé- 


tale? 


(') ARMstronG et Horton, Chemische Centralblatt, t. I, 1913, 


i. 1034. 


? 
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Tl_ne nous semble pas douteux que son réle, jus- 
qw’ict complétement insoupconné, consiste précisément 
a@ transformer en ammoniaque, éminemment assimi- 
lable, Vurée créée par la plante ou empruntée par elle’ 
au milieu ambiant. 

Si celte explication, qui se présente immédiatement a 
lesprit, n’a pas encore été proposée, c’est qu’on ignorait 
avant nos recherches, la production phystolociaae de 
lurée par les végélaux, 

4, Sion compare les Tableaux précédents concernant 
les végétaux qui contiennent de ’urée, d’une part, de” 
luréase, d’autre part, on constate que I’ Aspergillus 
niger, les pousses de blé, les semences de haricot et de 
tréfle renfermeraient a la fois urée et uréase. 

Le méme végétal peut-il étre réellement le si¢ge des deux 
phénoménes inverses de formation et de destruction de 
Vurée?’ 

Tl est facile de démontrer qu’il en est ainsi par deux 
expériences exéculées sur deux échantillons identiques, 
appartenant au méme individu. } 


5. Viekraux inrénieurs. — Mormation et hydrolyse de 
Purée par l’Aspergillus niger. — a. La présence de 
Purée a été de nouveau caractérisée 4 deux reprises dans 
le suc d’expression de cette plante par Ja méthode déja 
décrite. 

b. 18 de mycélium frais de 19/ méme culture asepuique, 
contenant 56,6 pour 100 d’eau, détruit 08, 06 d’urée envi- 
ron, en présence de chloroforme, aprés 6 howe: a + 46°; 
_ Durée reste inaltérée au contact du champignon préala- 
blement porté a l’autoclave. 


6. Vicéraux surtnieuns. — Formation et hydrolyse de 
Vurée par la plantule du petit pois (Prince Albert) 


7 
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agée de \4 ours. — a. L’urée dixanthylée a été retirée 
sans peine du suc d’expression, centrifugé et additionné 


de xanthydrol, provenant de cette plante broyée avec de + 


Pacide acétique. 

b. Le suc d’expression centrifugé (5°") du méme lot de 
plantules est additionné de son volume de liqueur d’urée 
a1 pour roo et de chloroforme (1°). Au bain d’eau, en 
vase clos a 44°, le mélange devient alcalin et l’on -constate 
la disparition d’une quantité d’urée égale a 08,015 aprés 
15 heures 30 minutes et 4-08,03g aprés 39 heures 30 mi- 
nutes. L’urée n’est nullement attaquée dans une expérience 
témoin effectuée avec le suc bouill. 


Formation et hydrolyse de Uurée par la plantule 
du Soja hispida &@ grain jaune, agée de 35 jours ('). 
— a. Un poids de 1508 de plante fraiche conduit a une 
quantité d’uréine largement suffisante aprés sa cristalli- 


‘sation pour permettre de déterminer plusieurs fois sa 


fusion-décomposition, 

b. Le méme végétal, broyé et mélé a une solution 
d’urée en présence de chloroforme, lui communique une 
forte réaction alcaline en moins d’une heure a + 44°. Le 
mélange formé par cette plantule broyée (48), une liqueur 
durée a 5 pour 1000 (10°™) et du chloroforme (1%) ne 
contenait plus qu’une trace indosable d’urée aprés 5 heures 
a+ 44°. En répétant la méme expérience avec la plante 
préalablement chauffée a l’autoclave, la mixture n’acquiert 
pas la moindre réaction alcaline, et l’on retrouve au dosage 
la totalité de ’urée mise en réaction. 


7. Puisque la cellule végétale engendrel’urée quand elle 
crée de nouveaux tissus en lhritilant ses matieres de 


(1) Privée de ses feuilles cotylédonaires, cultivée sur l’eau de la ville 
a la lumiére, a la température ordinaire, en cristallisoir couvert 
d’une plaque de verre. 


er 
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réserve, puisque, d’autre part, tous les protéiques sont 
capables de former directement de l’urée par hydrolyse 
alcaline, on pourrait peut-étre se demander si, malgré 
l'état actuel de nos connaissances, défavorable a cette 
hypothese, la molécule de-Vurée ne fait pas partie consti-* 
tuante de l’albumine? 

La présence de Vuréase dans les végétaux ee a 
cette maniére de voir. Hlle démontre, en effet, que la 
molécule de l’urée intacte ne peut participer a la 
nutrition azotée sans subir une dislocation préalable. 


So esterdce a l'uréase que l'urée peut servir d’aliment 
azoté exclasit des végétaux, comme dans les anciennes 
expériences de G, Ville (1862) ('). 

Ce savant a, le premier, formulé la possibilité ae nourrir 
des végétaux aux dépens de |’azote exclusivement fourni: | 
par ’ammoniac; par des amines aliphatiques, la méthyl 
et ’éthylamine ou par une amide, Vurée. G. Ville cons- 
tate un trés curieux phénoméne. Tandis que les plantes 
se développent normalement sur des sols artificiels, pour- 
vus d’azote a l’élat d’ammoniac,, de méthylamine, 
d'éthylamine ou durée, elles périssent généralement, au 
contraire, si elles n’ont a leur disposition d’autre matiére 
azotée que l’éthylurée. 

C'est, peut-étre, a l’absence d’une diastase capable de 
dédoubler léthylurée qu’il faut attribuer les tentatives 
infructueuses de ce savant pour cultiver jusqu’a leur déve- 
loppement complet des grains de froment, ensemencés 
dans un sol de sable calciné, pourvu de phosphate de chaux, 
de magnésie, de silicate de potasse et d’azote exclusive- 
ment offert sous la forme d’éthylurée. , 


(') G. Vitte, L’uree et la végetation. De Uimportance comparée 
des agents de la production végeétale. L’uree ayant une action favo- 
rable sur la végétation, pourquot l’éthylurée se montre-t-elle inac- 
tive? (C. R. Acad. Sc., t. LV, 1862, p. 32). 5 
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Voici d’ailleurs les passages essentiels de son travail : 


«/L'urée est un puissant auxiliaire pour la végétation; 
elle s’est toujours montrée plus efficace que le carbonate 
d’ammoniaque. Dans un sol de sable, son influence favo- 
rable se manifeste immédiatement. 

» Si Purée exerce une influence des plus actives sur la 
végétation, il n’en est pas de méme de |’éthylurée, employée 
a proportion égale d’azote, qui ne produit pas le moindre 
effet. 

» Avec l’éthylurée, la végétation est chétive, languis- 
sante et rabougrie, absolument comme si le sable n’avait 
pas recu l’addition d’une matiére azotée. 

» Depuis deux ans j’ai répété l’expérience un grand 
nombre de fois. Le résultat n’a pas varié. Lorsque le sol a 
recu une addition d’éthylurée, les plantes prospérent beau- 
coup moins et accusent sa présence par un symplome par- 
ticulier. 

» La germination se fait comme a l’ordinaire, ni plus 
vite ni plus lentement; mais lorsque les jeunes plantes 
commencent a pousser leurs premiéres feuilles, l’extrémité 
devient tout a fait blanche et se desséche. La résorption 
de la matiére verte s’étend au reste de la feuille et continue 
de se produire sur une partie des feuilles suivantes. 

» Sur plus de vingt cultures que j’ai été 4 méme d’ins- 
tituer, il est arrivé deux fois ot le phénomeéne s’est mani- 
festé d’une maniére un peu différente. Au début, les 
choses se sont passées comme je viens de le dire; l'état 
souffreteux des cultures s’est prolongé pendant 1 mois a 
6 semaines ; puis, sans que rien d’apparent put mexpliquer 
ce changement, les plantes ont reverdi et la végétation s est 
ranimée. J’incline a penser que, dans ces deux cas, |’éthyl- 
urée a changé d’état et que le réveil de la végétation 
doit étre rapporté aux produits de sa décomposition. » 


Les conclusions des expériences de G. Ville, instituées 
sans précautions spéciales contre Vintervention des 
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microbes, 4 une époque ot Von se préoccupait peu de 
leur influence, ont été, dans des conditions d’asepsie 
rigourcuse, confirmées en ce qui concerne la nutrition de 
la plante aux dépens de Vazote de lammoniaque, des 
amines grasses, de l’urée et des amides en général, 
C’est d’abord Miintz (') qui démontre que, sur un sol 
privé de nitrates el d’organismes nitrifiants, la cellule 


végélale peul sc nourrir exclusivement de l’azote du sul-_ 


fate d’ammoniaque. 

C'est Mazé (7) qui obtient le méme résultat en cultivant 
le mais sur solutions nutritives stériles, contenant l’azole 
a Pétat de sulfate d’ammoniaque. 

Lutz (*) établit enfin, toujours en milieu aseptique, que 
des phanérogames, des algues et des champignons assi- 
milent l’azote des amines grasses, sans que celui-ci ail 
été préalablement transformé en ammoniaque ou acide 
azotique. Les champignons assimilent les amides qui 
suivent : formiamide, acélamide, propionamide, butyra- 
mide, asparagine, urée, succinamide et oxamide. Lutz 
pense que l’assimilation he amides a lieu sans hydrolyse 
préalable. La présence de luréase dans les végétaux et 
celle de amidase d’Effront dans la levure de biére sont 
peu favorables a cette interprétation. 

Les résultats obtenus par divers auteurs en ce qui 
concerne la nutrition végétale aux dépens de Vurée sont 
contradictoires; ces divergénces disparaitraient sans doute 

si l’on instituait de nouvelles expériences, tenant compte 

de larupture hydrolytique de la joe par Vuréase et 
de la sensibilité bien connue des plantes 4 l’ammoniaque 
libre ou carbonatée. 


(*) Mintz, Sur le réle de lammoniaque dans la nutrition des 
végétaux superieurs (C. R. Ac. Sc., t. CLIX, 1889, p- 646). 

(7) Mazk, C. R. Ac. Se., t. CXNXVIL, 1898, p. 1031; Annales Inst. 
Pasteur, 1900, p. 26-45. ; 

(*) Lurz, Thése Faculté des Sciences, Paris, 1898; Recherches sur 
la nutrition des thallophytes a Vaide des amides (Bull, de la 
Soc, de Botanique, t. XLVIII, rgor, p. 325-334. ; i 
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Tandis que Czapek (') considére Purée comme un bon 
aliment pour les champignons, Sawa (2) annonce que la 
solution de ce corps 4 2 pour 1000 exerce une action nui- 
sible sur de jeunes plantes'a bulbes et que les cultures de 
mais sur milieu Knopp souffrent en présence de certaines 
quantités de carbamide, 

D’aprés Loew, Vurée a 1 pour 1000 tue spirogyres et 


infusoirés. 1./ 


So 


RECHERCHES SUR LA CONSTITUTION n 
a DES ETHERS PHOSPHORIQUES DE LA GLYCERINE 
i} , (suite et fin); 
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TROISIEME PARTIE. 


Etude de quelques glycérophosphates « et 8. 


3 4 


sy 


J’ai étudié les glycérophosphates % et 6 alcalins et 
alealinoterreux. 


y 

u 6-GiycéROPHOSPHATE DE sopiuM. — Le {-glycéro- 
phosphate de sodium a déja été étudié par Paolini en 
i Italie, par Rogier en France et par King et Pyman en 
Angleterre: Paolini lui attribue la formule 

) PO'Na?C3H5(OH)?, 5,520, ; 

he, i/ 


» King et Pyman la formule 
|  PO+Na? G9 H5(OH)2, 5H20, 


(') Crsrux, Biochemie der Pfhlangen, 1905, t. Il, p. 923. 
(*) Sawa, Action toxique de Vurée sur les phanérogames. 
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enfin H. Rogier en décrit deux variétés, une constituée 
par de petits cristaux contenant 5™0! d’eau, analogue, par 
suite, au sel de King et Pyman, l’autre constituée parde 
trés gros cristaux renfermant 6™ d’eau 


PO'Na? C3 H5(OH)2, 6H20, 


J'ai soumis a lanalyse un échantillon soigneusement 
préparé et purifié par moi-méme. J’ai obtenu les résul- 
tats ci-dessous : 


Calculé 
Trouvé pour 100. pour 
<< ee PO'Na?C3H'(OH)?, 5H20 
Pitre ch hamsters 10,10 10,07 10,13 
PPOWN AEA «. * 43,41 43,39 43,46 
LW EAO) Gia 05.55 Sink Be: 29,41 ag, 36 29,41 


Pour faire passer de la neutralité 4 la phtaléine a la 
neutralité 4 ’hélianthine une solution contenant 08,3060 


de ce sel, il m’a fallu utiliser roc™ de solution SO‘' H? = 


(caleulé : rocm), 

Dans le but de rechercher les sels 45,5 H? O et A6 H? O 
décrits par Paolini et par H. Rogier, j’ai dosé l’eau de 
cristallisation : 


1° Dans trois échantillons préparés par moi-méme et 
reyétant trois aspects trés différents. L’un d’eux se pré- 
sentait en particulier sous la forme de trés gros cristaux 
tels que je n’en ai jamais vu parmi Jes trés nombreux 
échantillons industriels que j’ai eu loceasion d’avoir en 
main, | 

2° Dans trois échantillons / industriels provenant 
d’usines différentes. 


Jai effectué ces déterminations par une méthode indi- 
recte en prélevant une prise d’essai, la pesant, la caleinant, 
pesant le résidu de P207Na‘ obtenu, établissant le rap- 


port t 
PO*+Na? G3 H5(OH)2, n H2O 
P207Na‘ 


\e 
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expérimental et comparant le chiffre obtenu avec celui 
qui exprime le méme rapport caleulé dans ’hypothese 
de n= 5, n= 5,5, n= 6. Le dosage direct de l’eau de 
eristallisation est en effet fort long, et il n’offre pas les 
garanties de précision du précédent dosage. 

Les résultats que j’ai obtenus sont résumés ci-dessous : 


Prise (essai 


de P?0'Na‘. 
P.O4 Na? Ci HS (OH )?, n H70. obtenu. 
POtieStGTISUOUN cola. hehe cece 0, 4000 0,1735 
Cristaux moyens.......... 03346 0, 1446, 
‘Pres gros cristaux.)..0.5 2). 0,4968 0,2154 
Ech. industriel, n°4....... 0 3220 0,1403 
» Leena es 0, 4100 (0.1770 
» ye br: 1 On eae 0,,5800 0, 2526 


PO'Na? C*HS (OH)?, n H?20 


P201Na’ >< 100 
Miepies: ORY Calculé pour 

l’ex- EEE 

perience. a WE O50 n=6 

Petits cristaux ....... 231),05 23 23,68 24,36 
Cristaux moyens..... 23,14 » » » 
Trés gros cristaux.... 23,06 » » » 
Reh. industriel, n° 4... 22,95 » » » 
» Neg see Do. KO » » » 
» n°? 3... 92,96 » » » 


Ainsi donc il m’a été impossible de retrouver le sel 
de Paolini a 5,5 H*O et le sélide H. Rogier a 6-H? 0. 

La solubilité dans l'eau du 6-glycérophosphate de 
sodium, déterminée par H. Rogier, était telle que «la 
solution aqueuse saturée a 18° contenait 278,38 pour 100, 
de sel anhydre ». Je suis arrivé a un résultat semblable, 
puisque j’ai trouvé que roog de solution saturée a 17° 


() ‘Ges ‘trois échantillons provenaient -respectivement des Eta- 
blissements Poulenc 4 Paris, Byla a.Gentilly:et Serre & Loriol, 
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contiennent 278,16 de sel auhydre, soit 388,47 de sel 
cristallisé avec 5 H?O ou, ce qui revient au méme, ae 100s 
deau d 17° dissolvent 378,28 de sel anhydre, soit 528,81 
de sel cristallisé avec 5 H* O, 


Oxydation bromée du -glycérophosphate de sodium, — 
Si j’ai montré dans la premidre partie de ce travail que 
loxydation bromée des ga-glycérophosphates conduit a 
Vobtention des dioxyacétonephosphates, je nai rien dit 
de Voxydation bromée des 8-glycérophosphates, si ce 
nest que laction du brome sur ces sels n’engendre pas 
trace d’éther dioxyacétonique, ainsi qu il fallait s’y 
attendre. 

Cependant l’expérience révéele que les solutions des 
5-glycérophosphates, tout comme celles de leurs iso- 
méres 4, absorbent le brome bien qu'un peu plus lente- 
ment, En yue de préciser cette observation j’ai entrepris 
essai suivant : 

J’ai préparé la solution : 


8-Glycérophosphate de sodium cristallisé.,. 68,12 


Haueqistillesicsancrcarryc ecm desis ale asin one 


J’ai neutralisé exactement cette solution en présence 
de phénolphtaléine et je lui ai ajouté quantité sullisante 
deau de brome 4 3 pour tooo en volume pour faire 150°™", 
Jai mélangé et abandonné au repos jusqu’a décoloration 
compléte, c’est-a-dire pendant 4 a 5 jours. 

J’ai alors constaté : / 


i 


\ 


1° Que pour neutraliser too’ de liqueur d’oxydation 
en présence de phtaléine, il fallait utiliser 9°™',75 de 
soude normale; 
2° Que roe de la méme liqueur acidulée par NO’ H 
abandonnaient, par addition d’un [éger excés de solution 
de NO* Ag, 08,1466 de Ag Br. 


fw a 
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En exprimant ces résultats en acide bromhydrique 
contenu dans rooe™ de liqueur, on arrive aux chiffres 
‘suivants : 

Par acidimétrie, H Br pour 100 : 


9,79 < 0,081 = 0,7898. 
Par la méthode pondérale, H Br pour too ; 


1,466 x a = 0, 6311; 

Les résultats fournis par les deux méthodes diffdrent 
_ donc sensiblement; mais sil’on y regarde d’un peu prés, on 
constate que cette divergence s’explique rigoureusement 
par une action oxydante du brome qui, portant sur un 
groupement alcool primaire, ne s’arréte pas au groupe- 
ment aldéhyde, mais va jusqu’d la transformation com- 
pléte de ce groupement en carboxyle selon 


R — CH?,0H + H20+oBr? = R—CO?H -» (HBr. 


En effet, ?équation ci-dessus montre que la formation 
de chaque carboxyle est accompagnée de la mise en liberté 
corrélative de 4™°l d’acide bromhydrique. Dés lors, si 
Yoxydation a effectivement lieu selon ce mécanisme, 


le chiffre obtenu pour Vacidité exprimée en H Br doit 
me... Neer ; 
_ dépasser le chiffre obtenu dans le dosage pondéral de TH Br 


_ dun cinquiéme de sa valeur. Or c’est bien.ce qui a lieu, 
; Hae band - ‘ 
Partant de Vacidité exprimée en H Br pour 100 = 0,7808, 


: ona 
) 0 ,7898 


a <= 0, 1580 
a 5 


ie et 
ate 0,7898 — 0, 1580 = 0, 6318, 

chiffre qui se confond sensiblement avec le chiffre 0,6311 
qui exprime la teneur effective pour roo en [1 Br. 

Ann, de Chim.,, 9° série, t. VI. (Sept.-Oct, 1916.) 15 
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Ces faits cadrent parfaitement avec les suivants : La 
hqueur d’oxydation bromée du 8-glycérophosphate de 
sodium ne réduit ni le réactif de Nessler, ni le réactif 
de Fehling et elle ne colore pas en violet la solution de 
fuchsine décolorée par l’acide sulfureux. 

En résumé, il y a lieu de conclure que l’action oxydante 
du brome sur le @-glycérophosphate de sodium conduit 
a la formation soit d’un éther phosphorique de l’acide 
glycérique 

. ; CO?.H 
PO(OH)#0.CHC Fas oy ; 


soit d’un éther phosphorique de l’acide tartronique 


/CO?H | 


PO(OH)0.CHC O43 


peut-étre méme y a-t-il 4 la fois formation de ces deux 
éthers. 


Une réaction colorée due 4 Denigés (*) vient confirmer 


cette conclusion. Ce savant analyste a montré en effet 
que l’aldéhyde glycolique CH?.OH —CHO possédait, 
méme si l’on n’opére que sur des traces, la propriété dese 
condenser avec la résorcine en milieu sulfurique, pour 
donner naissance 4 une coloration rouge vineux, et que 
le formol dans les mémes conditions conduisait a lobten- 


tion’ d’une coloration rouge sang, et il a appliqué ces’ 
réactions a la recherche de l’acide glycérique et de l’acide 


tartronique, que l’action de l’acide sulfurique concentré 
a chaud décompose avec mise én liberté d’aldéhyde glyco- 
lique dans le cas du premier de ces acides (propriété 
générale des acides alcools «) 


CO2H— CH.OH—CH?.0H = CO+H?0+CH?.0H—CHO 


(‘) G. Denicks, Bul, Soc. ch,, 4® série, t, V, 1909, p, 323, 
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et avec formation de méthanal dans le cas du second 


CO?H 

| : 
CH.OH = H?0+C0O+C0?2+ H— CHO, } 
I 

cO?H 


Si donc Kokydaticn bromée des 8-glycérophosphates 
conduit a la formation d’éthers phosphoriques des acides 
glycérique et tartronique, la liqueur d’oxydation obtenue =~ 
ci-dessus' devra donner la réaction colorée de Denigés, . 
De fait il en est bien ainsi. Si dans un tube a essai on 
introduit 3°m d’acide sulfurique concentré pur, 3 gouttes 
de solution aqueuse récente de résorcine a 2 pour 100, 
3 gouttes de liqueur d’oxydation bromée du 8-glycéro- 
phosphate de sodium, si l’on mélange et si l’on chauffe 
lentement sans dépasser 160°, on obtient vers 110°-120° 
une magnifique teinte d’abord rosée, qui s’accentue de 
plus en plus 4 mesure que la température s’éléve pour 
aboutir au rouge intense. 


a-GLYCEROPHOSPHATE DE sop1um. — Je l’ai préparé 
par double décomposition au bain-marie entre l’a-glycé- 
rophosphate de calcium et CO* Na? en solution aqueuse, 
filtration pour séparer CO*Ca formé, et concentration 
au bain-marie du filtrat jusqu’a obtention d’un liquide 
sirupeux qui, placé dans une petite capsule plate, a été 
abandonné dans le vide sulfurique. Ce liquide s’est pris 
lentement en une masse solide et cristallisée. 

Le sel, maintenu longtemps dans le vide sulfurique, est 
anhydre. 

L’analyse m’a donné les résultats suivants : 


os Calculé = ¢ 
Trouvé pour 
pour 100. PO*Na?C3H®(OH)?. 
Divaaterare tort sari A kg, DO é 14,35 


PIOTNab cece eyes 61,57 60,57 
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Pour faire passer de la neutralité-a la phtaléine a la 
neutralité 4 ’hélianthine une solution contenant 08, 2780 
de ce sel, il m’a fallu utiliser 12°™*,85 de SO‘ H? = (cal- — 
culé ; r2°m?, 87). | 

La caractéristique de l’a-glycérophosphate de sodium | 
est d’étre extrémement hygroscopique. Abandonné au | 
contact de Vair, il en absorbe l’humidité et se transforme | 
suecessivement en une pate, puis en un liquide sirupeux. 
C’est dire qu’il est soluble en toute proportion dans l’eau. | 


6-GLYCEROPHOSPHATE DE poTasstum. — Bien que 
dérivant du sel de. sodium de ‘Poulenc, cornu depuis une } 
dizaine d’années, ce sel n’a pas encore été décrit. 

Je l’ai préparé par double décomposition au bain-marie | 
entre le 6-glycérophosphate de calcium et CO? K2, 
filtration pour séparer CO*?Ca formé, concentration du 
filtrat en liqueur sirupeuse, et abandon de cette liqueur | 
a la température et a la pression ambiante dans un | 
dessiccateur a acide sulfurique. Dans ces conditions, le } 
sirop se prend lentement en une masse cristalline blanche, | 
que j’ai analysée au bout d’un mois, 


Calculé 
fe pour : 
: Trouvé pour 100. PO'K?€*H*(OH)?, 2 H*0, | 
PL OTK? eremes 58,18 58,09 

Pi oig bea hearteuaes: 19,99 10,91 


Pour faire passer dela poutralite a la phtaléine a la’ 


neutralité a l’hélianthine uné solution renfermant 08 5954 | 
de ce sel, il m’a fallu employer 16°, 75 de SO'H? = w x (cal- 


culé ; 16¢™*, 80). 

Le 6-glycérophosphate de potassium cristallisé répond: 
a la formule PO‘ K2C%H5(OH)?, 2 H?0.. 

Abandonné dans le vide sulfurique, il perd peu a oa 
son eau de eristallisation. Il est extrémement déliquescent 
et soluble en,toute proportion dans l’eau. 


ETHERS PHOSPHORIQUES DE LA GUYCERINE. 223. 


paré rigoureusement comme son isomére 8 en parent de 
a a-glycérophosphate de calcium. Toutefois je n’ai pu 
_Vobtenir cristallisé qu’aprés séjour dans le vide sulfurique. - 
Le sel ainsi obtenu est anhydre : 


Caleulé 
, pour 
4 Trouvé pour 100. PO'K?C?H®(OH)?. 
3 
| PA OPK Eee ok os 66,49 66,53 


Comme son isomére £ il est extrémement hygrosco- 


‘ 


B-GLYCEROPHOSPHATE D’AMMONIUM. — Ce sel n’a pas 
encore été décrit. ' 

Je l’ai préparé par double ADs iouai entre l’oxa- 
ate-.d’ammonium et le -glycérophosphate de calcium. 
On délaie le glycérophosphate de calcium dans de l’eau 
a 50°, d’autre part on dissout l’oxalate d’ammonium dans _ 
de Peau a la méme température. On verse peu a peu et en 
agitant la solution d’oxalate d’ammonium sur la pate. 


tants en contact, et l’on filtre pour séparer l’oxalate de 


Calculé 
pour 
Trouvé pour 100. PO‘(NH‘)?C3H'O?. 
SR AT ee 14,88 15,04 


ai surtout préparé ce sel en vue de tenter la syn- 


a-GLYCEROPHOSPHATE DE POTASSIUM. — Je l’ai pré-. 


de glycérophosphate de calcium. On laisse quelques ins- | 


as 
ae 


224 ©. BAILLY. 


thése des glycérodiphosphates «8 : les deux oxhydriles } 
alcooliques primaires y étant seuls libres, son éthérifica- | 
tion par le phosphate monoammonique, si elle est réali- | 
sable expérimentalement, devant vraisemblablement con- 
duire A l’obtention d’éther glycérodiphosphorique «af 
a l’exclusion de son isomére : 


/CH?. OH 
\CH?. OH 


M20 + PO'(NH+)?— CH — CH, PO+(NH4) H 
| 
CH?.OH. 


PO#(NH*)2 CH + PO#( NH*)H? 


{| 


J’ai mis €n contact : 


8-Glycérophosphate d’ammonium...... ete Ail 
Phosphate monoammonique.........-...-. 23 


J’ai chauffé le mélange dans le vide de 3™™ a 4pm & | 
la température de 175° pendant 3 heures. J’ai repris la / 
masse refroidie 4 80° par de l’eau a la méme température. » 
J’ai ainsi obtenu une solution légérement jaunatre, que | 
j'ai étendue au volume total de 5o00c™*, Sur 20°m* jai | 
fait un dosage de PO‘(NH*) H? non éthérifié. J’ai trouvé © 


PO*+(NH*) Hdibre totale 20053 yea 2,65 
PO*(NH*)H? éthérifié pour 100....... 88,50 


_ Ils’est done fait vraisemiblablement prés de go pour 100 
d’éther glycérodiphosphorique «8, qui se trouve mélangé § 
avec le phosphate et le $-glycérophosphate d’ammonium {) 
qui n’ont pas réagi. En vue d’isoler |’éther diphospho- | 
rique, j’ai placé la solution au bain-marie, et }’y ai ajouté a 
petit a petit de la soude en quantité suffisante pour | 
qu’aprés départ total de l’ammoniaque la réaction soit |) 
neutre a la phtaléine. J’ai achevé la concentration jusqu’a 
obtention d’un sirop qui, abandonné au refroidissement, a | 
laissé déposer des cristaux de phosphate bisodique. Aprés~ 


i 
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\ 
-séparation de ces cristaux, j’ai dilué le sirop inscristalli- 


sable, et j’ai additionné la liqueur d’une solution de chlo- 


— rure de baryum en léger excés. J'ai ainsi obtenu un pré- 


cipité, que j’ai recueilli 4 la trompe et que j’ai lavé dleau 


distillée jusqu’d disparition totale des chlorures. Aprés 


dessiccation, ’analyse en fait un glycérodiphosphate de 
baryum fixant, ainsi que j’ai déja& eu l’occasion de le 
signaler, un peu de glycérophosphate de baryum, dont il 
est impossible de le priver méme par des lavages répétés 
et nombreux, et souillé de traces de phosphate de baryum : 


Caleulé 


‘ pour 
1 Trouvé pour 100. ( PO" Ba)? GSH*O, 
Baim ceray ct Shen 52,06 52,56 


Seuls les glycérodiphosphates alcalins qui en dérivent 
sont solubles. Leur solution, additionnée d’un grand 
exces de molybdate d’ammonium en solution nitrique, 
fournit instantanément et a froid un précipité blanc 
soluble dans un faible excés d’eau. Oxydés par leau 
de brome a froid, ils fournissent une liqueur qui ne donne 
pas les réactions dioxyacétoniques de Denigés, et dont 
la distillation en présence de SO‘ H? ne fournit pas de 
méthylglyoxal. Ce dernier fait démontre leur consti- 
tution «6. 


8-GryckRoPHOSPHATH DE CALCIUM, — Le (-glycéro- 
phosphate de calcium a déja été étudié par Paolini, 
H. Rogier, King et Pyman. 


1° Paolini, ’'a obtenu par double décomposition entre 
Vacétate de calcium ct le sel de Poulenc. Il en décrit une 
variété unique soluble dans la proportion de 4,3 pour 100: 
4 15°, « contenant de Veau de cristallisation qui s’élimine 
totalement A 125°». Il semble que Paolini ait eu en main: 


- sah O. BATEEY. oe 57 
ee bn wamseté bydratée siznalée ef-dessows dans Famalyse des 
phate de calcium, toutes deux ebtemucs par double dévom- 
postizem emire be sel de Poulenc et Ca(??- =a 
4 
i. @ Lume 3 le température de fo®, cristallisée, anhydre 
ce . «t soluble dams le proportion de 1.68 pour 100 & 139; 
. & Leewire & bo température de 14°, cmistallisie avec 
= * HO. Dastear meus dit smplement que sa solubilite 
= est plus dlevée que celle du sel anhydre. 
ag 3 King ef Pymam décrivent amesi deux variétés de ce 
sel, toutes deux ebtemues par double décomposition catre | 
le sel de Poulenc i Ca CF - | 


4 


& L’smire 2 be température du bain-maric, cristaliece 
x sahvare et soluble dans la proportion de 1.4 pour 160 
a 1 my 
(et Kistergae peat s¢ condenser dams le Tableau sai. 

_ ss # : 


“ 


. HO 1,5 HO 
5.3 2 13> 3 .G8a 18" 3 4 19° = 


asta = ns 
_ Semamas 
SiGiweeragdbospinet: fe sedeem cosca list. 2325 
Eas dee __ - .. __- --- i ah ie as a 
avec 
Summa Ei 
Cae oe a sk ae ee ee 333 
Eau Beamie. — .. .--~------=----------+ 2B 


ar. 

| Echantiliom B. — Meme epérsime & 1o*11* 

4 Eichantifion C. — Mime operation 3 3". 

| Bchantilion D. — Ou milange bes deux sobstions I 
ea Tl 4 For ajeute mmidictemet we eel wel 
| Falcoel & go pear roa Ou recosilic le précpatt chiens 
“a Be trompe, om ke eve 2 Paleo! & fe poe roe Jesqe? 
Seta oe ee 
4 quatre échantilien: eat metiement Faspet = 
- tale: ourms 3 Tamalyse aprés stjear de phoseurs heures 
Sg Fetave a ri", afin de les remice askydres, i ost 
conduit aux résckats a-deseas - 

| Tiwesé prez 3A Caiceie 


FeO Ge__._.... fs Se.be Ge_le Sa_82 e_i> 


Soe eae es 1.03 282 ILI, 1 Bo 


a méthode diji atiivie pour Fétede de Sgiycdeephe 


de sodiem. Une pree dessmt de sel segeeasemest : “ 
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déterminée a été calcinée, on a pesé le résidu de P?07Ca? 
résultant de cette calcination et établi le rapport 


PO+CaC3H702, nH20 | 


P? O71 Ca2 
Trouvé pour 100. Calculé p 
erat Sr enn 22 oo ————__—_ 
B C. D. n= 05 
65 0,2680 _ 89 04124 64 RLS 6 1,65 
f 0,1471 ‘ 0,2512 0, 2306 


J’ai aussi déterminé les solubilités 4 18° et A 12°. Les 
résultats obtenus sont résumés ci-dessous : 


100% de solution saturée 
renferment : 


Sel. A Rete) Ae 
WI Pia fone ne GMa see fe SO 06 1,15 
BR ae ae te A cnlyten ene arin 6 1,16 bSt 
Gisela fy ca tesaeeite loge eee eee 0,99 1,15 
Dijin: Sea ee ae hans 0,99 1,16 


Il résulte de l’examen des deux Tableaux qui précedent 
que les sels A, C et D sont identiques et différent du sel B. 

D’aprés mes expériences il existe donc deux variétés 
de $-glycérophosphate de calcium-cristallisé : une variété 
anhydre soluble dans. les proportions de 0,99 pour 100 | 
& 18° et 1,15 pour roo a 129, et une variété cristallisée 
avec 1,20 120, soluble dans les prpprotions de 1,16 pour 100 
a 18° et 1,31 pour 100 a 12°, 

Autrement dit, si je suis d’accord avee H. Rogier pour 
faire du sel hydraté un sel plus soluble que le sel anhydre, 
les chiffres que j’avance pour la solubilité de ces deux sels 
sont trés nettement inférieurs 4 ceux de Rogier. De plus, 
je suis sensiblement d’accord avec Paolini en ce qui con- 
cerne la solubilité du sel hydraté. 


g-GLYCEROPHOSPHATE DE CALCIUM. — Il n’a encore 


ETHERS PHOSPHORIQUES DE LA GLYCERINE. 229 


été décrit que par King et Pyman, qui l’ont préparé par 
double décomposition entre l’xz-glycérophosphate de 
sodium et Ca Cl? au bain-marie. Ils ont obtenu de la sorte 
un sel cristallisé, renfermant 0,9 pour 100 d’eau, c’est- 
‘a-dire pratiquement anhydre, soluble dans la proportion. 
de 1,9 pour 100 a 13°. 

Je disposais pour l’étude de ce sel de cing échantil- 
lons : 


Echantillons A, et A,. — Ce sont les sels dont la pré- 
paration a été relatée (2° Partie, Chapitre IV). 


Echantillons B. — C’est le sel dont la préparation a 
été relatée (2° Partie, Chap. I). 


Echantillon C. — Il a été préparé comme le sel B, a 
cela prés que, aprés avoir ajouté la solution de chlorure 
de calcium et filtré pour séparer un peu de phosphate 
de calcium, on a porté le filtrat au bain-marie a la tem- 
pérature de 45° avant de lui ajouter volume égal d’alcool 
a go pour 100. 


Echantillon D. — Une solution aqueuse saturée de 
Véchantillon B a été portée au bain-marie bouillant a la 
température de 75°-80°. I] s’est fait un abondant préci- 
pité qu’on a recueilli et séché. 

Les échantillons A, et B sont amorphes. Les échantillons 
A,, Cet D sont au contraire nettement cristallisés. 

Soumis 4 l’analyse aprés dessiccation 4 l’étuve a 150°, 
ces cing échantillons ont donné les chiffres suivants : 


Trouvé pour 100. Calculé 
rn er at pour 
Ay. . Ay. B. Cc. D. PO‘ Ca C3 H’ O°. 
Cab teria, ROAAT TQ OGa 410 Tas Ol ankO or 19,05 


P207Ca?.. 60,70 60,46 60,62 60,60 60,51 60,47 


L’hydratation a été déterminée par la méthode déja 


’ 
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utilisée pour l’étude des $-glycérophosphates de sodium, 
’ et de calcium. Les résultats obtenus sont réunis ci-dessous : , 


PO#CaC3H702, nH20- . | 


\j 
Trouvé pour 100. Caleulé pour 
Vitesse: fee nee = 
5 HAS ‘ B. Cr b. n= tg 
0, 3000 0,3052 ° 0, 2384 § ; 
1579 ee 79 (80 0g 1,79 L,6} 
0,1675 0, 1692 0, t4lo ( 


La détermination de la solubilité a été faite a plusieurs 


températures. Le Tableau ci-dessous résume les résultats 


obtenus, les chiflres qui y figurent indiquent les ‘solu- 


Fee 


bilités exprimées en grammes de sel contenus dans 1008 4 
de solution saturée : 


Nae: 16°. 18°. 20°. 199s 
ieee Sels amorphes : isa 
\ any Sel Ay Onan sets Sheed TOR OGL PaO DS » 3,69 1,31 
; SelB Saas .. 4,98 > 4,88 » 378g) aoe 
3 Sels cristallisé ; 
SelvAipasoiase OR eeu » » 1,41 » oa 
Sela soon re see Rey: » » 1,30 » ; 
Sel en baee cate mat am Dig nO. PLE Se, > q 


Il ressort de ’examen de ce Tableau qu il y a identité— 
entre les deux sels amorphes A, et B, d’une part, et les: | 
trois sels cristallisés A,, C et D, d’autre part. 

Il faut conelure de 1a que l’z-glycérophosphate de calcium 
est susceptible d’exister sous deux états, autrement dit 
quwil y aen réalité deux glycérophosphates de calcium a, 
qui se distinguent nettement lun de l'autre par leur solu- 
bilité; le sel amorphe étant plus soluble que le sel cris- ° 
tallisé. Ces différences de solubilité ne sauraient s’expli- 
quer, comme cela a généralement lieu, par des différences. 
@hydratation, ainsi qu'il ressort nettement des essais we 
ci-dessus, mais certainement par des constitutions intimes : ; 
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différentes se traduisant par un aspect extérieur différent, 
‘amorphe ou cristallin, 

Ainsi s’explique, par l’existence d’une variété amorphe 
relativement soluble de glycérophosphate de calcium », 
la solubilité des glycérophosphates de calcium complexes 
contenant une notable proportion d’isomére «: 

1° Glycérophosphates de calcium dérivés des produits 
d@’éthérification molécule a 
Vacide phosphorique, les phosphates d’ammonium ou 
le phosphate monobasique de sodium, et dont la solubilité 


molécule de la glycérine par 


varie entre 4 et plus de 5 pour 100 4 15% « 

2° Glycérophosphate de calcium intégral obtenu & 
partir des lécithines de lcouf et du cerveau (Willstiitter 
et Liidecke indiquent pour un tel sel la solubilité de 
2,62 pour 100 a 18°). 


8-GLYCEROPHOSPHATE DE BARYUM, — Il a déja été 
étudié par HH. Heres dune part, King et Pyman, de 
Vautre. 

Rogier l’a préparé par évaporation Bins le vide sulfu- 
rique, a la température du laboratoire, d’un mélange de 
deux solutions aqueuses de glycérophosphate de sodium 
er'stallisé de Poulenc et d’acétate de baryum et épuise- 
ment du résidu see par lalcool 4 50 pour 100, jusqu’a 
élimination totale de l’acétate de sodium formé. IL a 
obtenu de la sorte un sel cristallisé avec rt H?O, soluble 
dans la proportion de 4,5 pour 100 a 20°. ‘ 

King et Pyman ont préparé le @-glycérophosphate de 
baryum par double décomposition entre Ba Cl’ et le 
8-glycérophosphate de sodium a la température du bain- 
marie bouillant. Ils sont partis, d’une part, de glycéro- 
phosphate de sodium cristallisé de Poulene, d’autre part, i 
dun @-glycérophosphate, de sodium obtenu  synthé- 
tiquement (voir Introduction). Ils obtinrent dans le 


232 0. BAILLY. 


premier cas un sel cristallisé avec 0,5 H? O, pour lequel 
plusieurs essais de solubilité 4 12° les conduisirent A des 
chiffres variant entre 6 et 7 pour roo. Ils transformérent 
alors quelques grammes de sel cristallisé de Poulenc en sel 
de brucine, qu’ils firent cristalliser plusieurs fois et 


transformérent 4 son tour en sel de baryum. Plusieurs dé- 
terminations de solubilité effectuées sur ce dernier sel 
leur fournirent alors la valeur constante de 5,8 pour roo. 
A partir de leur $-glycérophosphate de sodium synthé- 
tique, ils obtinrent un sel de baryum cristallisé avee 
: 0,5 H?O, pour lequel plusieurs déterminations de solubi- 
= lité les conduisirent a des chiffres variant entre 8 et 
: to pour roo, Ayant comme ci-dessus passé par l’inter- 
médiaire du sel de brucine recristallisé, ils obtinrent un 
sel de baryum présentant la solubilité constante de 
6,7 pour 100. Ayant, en définitive, a choisir entre les chiffres 
de 6,7 et 5,8, les auteurs anglais adoptérent le chiffre 5,8. 

J’ai préparé le 6-glycérophosphate de baryum par plu- 
sieurs procédés, qui semblent m’avoir conduit a l’obten- 
tion de quatre variétés différentes de ce sel. 


Premier procédé. — C'est la répétition textuelle du pro- 
cédé de King et Pyman. 
On dissout, d’une part, 128,50 de 8-glycérophosphate 
de sodium cristallisé dans 35¢ d’eau; d’autre part, 108 
’ de Ba Cl?, 2 H?O dans 25¢ d’eau. On mélange les deux 
solutions, et l’on porte le mélange au bain-marie bouil- 
lant pendant quelques minutes. /Il se fait un abondant 
précipité cristallin, qu’on recueille 4 la trompe et lave 
a l’eau bouillante, jusqu’a élimination totale du chlorure 
de sodium.. Le rendement est de 25 pour 100 seulement. 
Le sel obtenu est cristallisé. 
08,3380 de ce sel, placés pendant 2 heures a |’étuve 
a 150°, abandonnent un résidu sec de 08,3280, soit 
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| 3,05 H#O pour roo par rapport au sel anhydre, Caleulé 
pour PO‘Ba C?H702, 0,5 H20 : 2,92. So 


L’analyse du sel anhydre conduit au résultat suivant : 


Calculé yy 
pour a 
“ Trouyé pour 100. PO‘ Ba C3 H'0?. 
e 
A Mantis tes aeee ails : 44,93 44,69 
i a 
oa La solubilité est de 5,7 pour100 a 14° et de 4,31 pour 100 7 
a 21°, ic 
he ‘ i ‘3 
r Pin: , rs ta 2 : 
i Deuaxiéme procédé. — Crest le procédé de H. Rogier. 
On mélange : 
So.urion I, 
ts Acétate de baryum...... eyes (ira tenets 
z: Eau distillée...... ena nn Ss fon eee , 25 
Soturion I. 
8 
6-Glycérophosphate de sodium cristallisé... 12 
Bath distillees i os ale Sieve tinsetets tees oie ae | 


On place le mélange dans une capsule plate que l’on 
abandonne dans le vide sulfurique. Au bout de quelques 
jours la totalité de l’eau est évaporée, et l’6n obtient un — 
résidu sec qu’on lave a V’aleool a 45° jusqu’a élimination 
totale de l’acétate de sodium. Le rendement est a peu prés , 
intégral et le produit obtenu est cristallin. 

08,3082 de sel placés a l’étuve a 150° abandonnent 
un résidu sec de 08, 2936, soit H? O pour 100 par rapport 
au sel anhydre ; 4 97. Caleulé {pour PO*BaC?H702, 
H2 0: 5,85. 


L’analyse du sel anhydre donne le résultat suivant : 


Calculé 
é pour 
Trouyé pour 100. PO‘ Ba C? H'0?. 
Bee a a ised ial © 44,97 44,69 


a AE AUG de 5,25 pour 100. 


nr ee 
mane 


oe ee een 
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Troistéme procédé. —On dissout, d’une part, 308,60 de 
glyeérophosphate de sodium de Poulenc dans 120°™* 
d’eau; d’autre part, 248,50 de chlorure de baryum cris- 
Fatiiné dans une égale quantité d’eau. On mélange les 
deux solutions a la température de 20° a 25°, et lon ajoute 
peu Aa peu au mélange et en agitant 250° d’alcool a 
go pour 100, Il se fait un précipité abondant qu’on recueille 
id la trompe et qu’on lave a trois ou quatre reprises 
avec de l’aleool 4 45 pour too, en ayant soin de délayer 
Wabord le précipité dans eau pure et d’ajouter ensuite 
Valcool. On obtient de la sorte un produit cristallin, et le 
rendement est sensiblement théorique. 

of, 4810 de sel placé 4 Pétuve & 150° abandonnent un 
résidu sec de of, 4670, soit H?O pour 100 par rapport 
au sel anhydre : 2,99. Caleulé pour PO'BaC*H702, 
0,5 H20 : 2,92. 

L’analyse du sel anhydre conduit aux résultats ci- 
dessous : 


Caleulé | 
pour 
Trouvé pour 100. PO! BaC'H' 0%, 
P2 OF Bae yc suse. 93.13 73,03 
Ba ats.s ri rhein ae ne 44,70 44,69 


Le {-glycérophosphate de baryum ainsi obtenu présente 
avec une tlelle intensité la remarquable propriété de donner 
des solutions sursdturées que je ne connais pas, dans le 
domaine de la Chimie, @exemple susceptible de lui étre 
opposé. Si A 10 d’eau A 15° on ajoute 28 a 38 de sel et 
qu’on agite, la dissolution est immédiate et intégrale, alors 
que la solubilité réelle n’est que de 3,6 pour 100, comme 
on va le voir un peu plus loin. La dissolution obtenue est 
aussi limpide que de l’eau distillée, mais, abandonnée & 
elle-méme, elle ne tarde pas a précipiter. L’état de sur- 
saturation se prolonge toutefois d’autant plus longtemps 


~ que la température est plus basse. 
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Afin de me mettre a l’abri de toute cause d’erreur due . 
a cette propriété de fournir des solutions sursaturées, 
jai pris des précautions particuliéres pour l'étude de la 
solubilité, J’ai réalisé trois essais dans chacun desquels 
jai mis en présence de la méme quantité d’eau distillée 
© (room) des quantités variables de sel, soit 1g, 08,75, 08,50. 
. Pai laissé en contact pendant 48 heures a la tempéra- 
~ ture constante de 18° en ayant soin d’agiter de temps en: 
| _ temps. J’ai filtré et évaporé un poids déterminé de filtrat.: 
Py Jai été ainsi conduit aux solubilités de 3,51, 3,58, 
Ms 3,59 pour roo. 

On peut done admettre sensiblement la solubilité de 
3,58 pour roo a 18°, 

— ILeonvient de remarquer que la solution saturée & 18° 
ne se trouble pas si on la porte & l’ébullition. 


Quatriéme procédé. — Dans une Note a lPAcadémie 
} des Sciences (') sur la synthése des a-glycérophosphates, 
jai signalé incidemment une variété de -glycéro- 
phosphate de baryum extrémement soluble dans Peau 
(56 pour roo a 12°), Pavadis préparé ce sel absolument | 
comme le sel précédent, c’est-d-dire par double décom- 
position entre BaCl? et le 8-glycérophosphate de sodium 
en milieu hydro-alcoolique, avec cette différence toutefois 
que j’avais effectué la préparation a la température de 8° 
d 10° et la dessiccation du précipité obtenu dans le vide a 
basse température. 

Ayant tenté & nouveau et a plus d’une vingtaine de 
reprises la préparation de cette variété, il m’a été impos- 
sible de la réobtenir a I’état sec. Toutefois j’ai obtenu 
chaque fois un sel humide amorphe extrémement  so- 


/ 


‘ 
(1) GC. RvAe, Se; t. CLX, 1915, p. 663, 
Ann, de Chim., g* série, t. VI. (Sept,-Oct. 1916.) 16 
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luble, mais tellement instable qu’il se transformait peu a 
peu sous l’influence de la dessiceation en la variété cris- 
tallisée précédente. Ces essais négatifs, quant a la réob- 
tention du sel que j’avais en vue, n’en prouvent donc pas 
moins l’existence d’une variété amorphe, trés soluble 
et instable de 6-glycérophosphate de baryum. 

- Voici d’ailleurs deux expériences qui ne semblent 
guére pouvoir s’interpréter autrement qu’em admettant 
que la double décomposition entre BaCF et le 8-glycéro- 
phosphate de sodium en milieu hydro-alcoolique peut 
conduire a l’obtention de deux variétés de 6-glycéro- 
phosphate de baryum dont l'une amorphe est beaucoup 
plus soluble que l’autre cristallisée. 

On prépare deux solutions : 


So.urion I. 


8-Glycérophosphate de sodium cristallisé. 3* 
Har distillges iq stip Bie eee. ot\- ovelsietie ee, qo 


Soturion If. 


BaGl?. HO naan Daas geese. Asiesisiete ce Deka 
Eau distillée, q. s. p. f..... OR na adh eae 2 eos 


On procéde ensuite aux deux essais suivants : 


Essai 1, — On introduit dans un tube a essai : 


Solution Ae Rar Bree ae Sees Sigea 
Solution®2i 24 0. BOSON Pe SRE ak 5em* 


on mélange et l’on ajoute : 


Aleool a 95 pout 100} 22. f. 0d. a poem 


Il se fait un précipité amorphe et volumineux tel que la 
masse s’écoule avec peine du tube renversé qui la contient. 
Si lon ajoute alors aussitét ou au bout de 1 ou 2 minutes 
20° d’eau et ‘qu’on agite, il y a immédiatement disso- 
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: 
_ lution intégrale du précipité et Pon obtient une solution 
_ parfaitement limpide. 


- 


Essai 2. — Dans un deuxiéme tube on introduit : 
SOMO da. cs secre Be Shee aes Rares Oke: 
i 
y MOL OU NDagans sal ncmsednliet steers Aired Pome ey 


on mélange et lon ajoute : 
3 Alcool a 95 pour 100y.65... 2... vey Tqutie ee 


Il se fait comme ci-dessus un volumineux précipité 
amorphe. On place alors le tube pendant 1 minute 
au bain-marie bouillant. On peut constater en le retirant 
que le précipité est devenu ne seernete oristallisé. Si Von 


‘3 
i 
- 


il n’y a plus de dissolution intégrale. On obtient en fin 
de compte un liquide tenant en suspension un précipité 
abondant nettement cristallisé.. 

convient de remarquer que l’existence d’une variété 
‘amorphe extrémement soluble de {-glycérophosphate 
de baryum permet d’expliquer l’énorme solubilité des 
elycérophosphates de baryum amorphes complexes ‘cons- 
titués par des mélanges d’isoméres « et ( trés riches 
en sel 6 : | 


a. Glyeérophosphate de baryum global dérivé des léci- 
thines de l’ceuf et de la cervelle (voir 3¢ Partie, I). 


b. Glycérophosphate de barywm dérivé du glycéro- 
phosphate de sodium global obtenu par éthérification 
de la glycérine en excés (2™°!) par le phosphate mono- 
sodique (1™°l) (ce sel amorphe se dissout presque inté- 
- gralement dans son propre poids d’eau.) 

I suffit d’admettre que dans les mélanges ou en pré- 
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sence de traces d’impureté, c’est la variété amorphe de 
6-glycérophosphate de baryum qui prend naissance a 
"état stable. Voici d’ailleurs une expérience qui semble 


_confirmer cette hypothése. 


Dans 150°™* d’eau distillée on dissout 5¢ de glycéro- 
phosphate de baryum obtenu a partir d’une masse d’éthé- 
rification de la glycérine par PO‘ H? et dont la solubilité 
est d’environ 13 pour 100 (voir 3° Partie, III), puis ros 
de 8-glycérophosphate de sodium cristallisé et enfin 8 
de Ba Cl?,2 H*?O. On ajoute un volume d’alcool a 
9 pour 100. On recueille a la trompe le glycérophosphate 
de baryum mixte obtenu, on le lave & l’alcool a 45 pour 100 


jusqu’a ce qu’il ne renferme plus de chlorures et on le: 


séche a l’étuve a 40°. On peut constater que le sel amorphe 
obtenu se dissout facilement dans son propre poids d’eau. 


En résumé, il ressort de tout ce qui précéde qu'il existe 


vraisemblablement au moins quatre variétés différentes 
de -glycérophosphate de baryum : une variété amorphe 
trés soluble, stable seulement dans les mélanges ; une variété 
cristallisée avec 1 H?O, soluble dans la proportion de 
5,25 pour 100.4 219; deux variétés cristallisées avec 0,5 HO 
solubles, l’une dans la proportion de 4,30 pour 100 4 21°, 
autre dans la proportion de 3,58 pour roo a 18°, cette 


derniére jouissant en outre de la propriété A’engendrer ; 


des solutions fortement sursaturées. 

Aucun exemple ne saurait prouver mieux que celui du 
8-vlycérophosphate de baryum l’extréme complication 
de la question des sels des acides « et 8 glycérophospho- 
riques. Il démontre amplement que ces sels ne sauraient 
étre utilisés pour la recherche de ces acides dans les mé- 
langes, mais seulement pour lidentification d’un acide 


pur et a condition encore de préparer ces sels dans des | 


conditions strictement spécifiées. 


¥ ' : Pe 
z-GLYCEROPHOSPHATE DE BAtyuM. — Il a déja été 
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_ préparé par King et Pyman qui le décrivent comme pra- 
tiquement anhydre et soluble dans la. proportion de 
1,4 pour 100 a 13°. 

Je Vai préparé en mélangeant deux solutions, l’une 
d’a-glycérophosphate de sodium, l’autre de chlorure de 
__ baryum en proportion équimoléculaire, additionnant le 
_ mélange d’un égal volume d’alcool 4 95 pour 100, recueil- 
lant le précipité, le lavant a V’alcool 4 45 pour roo et le 
desséchant. 
tes J’ai obtenu ainsi un sel nettement cristallisé dont 08,4502 
laissent un résidu sec 4 150° de 08,4440, chiffres qui cor- 
|. respondent sensiblement a une teneur en eau de cristal- 
_lisation de 0,25 H?O. L’analyse du sel anhydre donne 
le résultat suivant : 


Calculé 
pour 
Trouvé pour 100. PO'BaC?H*(OH)?. 
i Bar ean nea eh eee 44577 44,69 


' La solubilité est de 1,87 pour 100 a 169 (2). 


By 8-GLyCcEROPHOSPHATE DE STRONTIUM. — Sel décrit 
_ par H. Rogier comme cristallisé avec 2 H? O et soluble 
dans la proportion de 2,09 a 18°. 

Je lai préparé par double décomposition entre le §- 
‘glycérophosphate de sodium et le chlorure de strontium 
en miheu hydro-aleoolique. J’ai obtenu un sel cristallisé 
pour lequel analyse donne le résultat suivant : 


Calculé 
pour 
Trouvé pour 100. PO*Sr C? H°(OH)?, 2 H°0, 
OS Ye ot tecats ia en T 59,45 


La solubilité a 17° est de 2,31 pour roo. 


(1), Il résulte d’expériences encore incomplétes que l’a-glycéro- 
_ phosphate de baryum, tout comme son isomére 8, existe vraisém- 
_blablement sous une variété amorphe, trés soluble, stable seule- 
ment dans les mélanges. 
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g-GiycEROPHOSPHATE DE STRONTIUM. — Ce sel n’a pas 
-encore été décrit. Je Vai préparé par double décompo- 
sition entre l’y-glycérophosphate de sodium et Sr Cl? 
en milieu hydro-alcoolique. J’ai ainsi obtenu un sel cris- 
tallisé pratiquement anhydre, pour lequel lanalyse 


donne le résultat suivant : . 
Calculé 
pour 
Trouvé pour 100. PO*Sr C?H*(OH)?. 
PR OVS sean. ts 67,96 67.97 


La solubilité 4 16° est de 1,73 pour 100.) 
Le Tableau ci-dessous résume tout le Chapitre : 
Glycéro- " Solubilité 
phosphates. Aspect. Hydratation. ~ en sel anhydre. | 


3,95 pour 100 a Ié 


Caleium 2 Nite: abe 1,4 » 
(2svariétés) a \ 9 *y 
amorphe H20 1 3,6 F 
: ‘ , PATO » 
Calcium 8 cristallin aus ae 3 
Cp Yaniests) cristallin 1,25 H?20 oes . 
| 1,16 » 
Baryum « cristallin 0,25 H20 1,87 » 
eristallin ues s C6) i) » 
istallin 0,5, 820 4,31 » 
Bar cristalli ; A, 
anes cristallin 0,5 H20 BOSE 
4 | instable, | soluble 
: amorphe é ; - 
ne peut s’obtenir see { en toute proportio? 
Strontium «  cristallisé anhydre 1,73 pour 100 a I) 
Strontium 8  cristallisé 2 H20 2,37 ye ae 
Potassium « © cristallisé __amhydre ( ‘soluble 
Potassium 8 _cristallisé Pen EON , en a 
Sodium « cristallisé anhydre \ toute proportion | 
Sodium 8 cristallisé 5H20 27,16 pour 100 a 
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5 ~ QUATRIEME PARTIE. 
Etude de quelques glycérophosphates complexes. 
: 


i 


CONSTITUTION DES GLYCEROPHOSPHATES 


DERIVES PAR HYDROLYSE DES LECITHINES DE L'’ORUF ET DU CERVEAU. 


Bien que l’existence de l’acide glycérophosphoriqué 
— dans la molécule de la lécithine de l’ceuf ait été démontrée 
 pourla premiére fois par Gobley (1) en 1846, c’est seulement 
60 ans plus tard que Willstatter et Liidecke (?) ont posé 
le probléme de la constitution de cet acide, se demandant 
s'il convenait d’en faire lisomére « ou Visomére §. 


2 


eee ONE 


1°’Pour résoudre la question, Willstatter et Liidecke 
ont préparé le glycérophosphate de baryum dérivé de la 
lécithine de l’ceuf en hydrolysant cette derniére par eau 
de baryte a froid. Ils ont obtenu une poudre amorphe, 
trés soluble dans l’eau froide, moins soluble dans l’eau 
chaude, possédant la propriété de dévier la lumiére pola- 
risée : en solution 4 36,2 pour 100 [a]) = — 19,7. Ils ont 
préparé aussi le glycérophosphate de calcium corres- 
pondant sous forme de fines aiguilles cristallines solubles 
dans l’eau dans la proportion de 2,62 pour 100 a 18° 
‘et possédant un pouvoir rotatoire de [%]) = —2°,1 en 
solution a 2,2 pour 100. 


Sas 


(1) Gosney, C. R. Ac. Se., t: XXI, P. 766, et Tourn. Ph. Ch., 


 t. I, 1846, p. 5 et t. II, 1847, p. 5. 
(2) Witrsrarrer et LiipecKr, Berichte der d. chem. Ges. 


t. XXXVII, 1904. 
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L’acide 2-glycérophosphorique étant seul susceptible de 
dévier lalumiére polarisée, les auteurs allemands conclurent 
de ce qui précéde que cet acide entre a coup sir dans la 
constitution de la lécithine de l’ceuf sans chercher a spé- 
cifier s’il y existe seul ou a l'état de mélange avec l’acide 8. 

2° Vers la méme époque, au cours d’un travail trés 
remarqué surla constitution des acides gras des lécithines 
de l’ceuf et du cerveau, H. Cousin (') a préparé les glycéro- 
phosphates de calcium dérivés de ces deux lécithines. 
Le sel obtenu est le méme dans les deux cas. Il présente 
la composition théorique du sel de calcium d’un mono- 
éther PO‘ Ca C? H® (OH)2, il est. cristallisé, anhydre, 
moins soluble & chaud qu’a froid. C’est tout ce qu’en dit 
auteur qui poursuivait un but différent. 

3° Enfin plus réecemment Fourneau et Piettre (!) au cours 
d’un travail relatif a analyse des lipoides par alcoolyse, 
ont été amenés a préparer le glycérophosphate de cal- 
cium dérivé de la lécithine de lceuf. Ils décrivent ce sel 
comme inactif sur la lumiére polarisée et « séparable en 
deux fractions dont lune, trés peu soluble dans lau, 
est cristallisée et anhydre ». Ils remarquent que si le 
fait obseryé par eux « se confirme, il tendrait 4 prouver 
quwil y.a des lécithines provenant de l’acide glycérophos- 
phorique z et des lécithines provenant de l’acide 8 ». 


La question en était la quand je l’abordai, c’est dire 
qu’elle était loin d’étre résolue. La présence, dans l’acide 
glycérophosphorique dérivé de la lécithine de Pceuf, d’iso- 
mére « étant uniquement basée sur. l’observation d’un 
pouvoir rotatoire (Willstitter et Liidecke), que ni 


(1) Cousin, Journ. Ph. Ch., t. XVIII, 1903, p. 102, ot t. XXIII, 
1906, p. 225. 
(?) Fourneau et Prerrre, Bul. Soc. chim., t, XI, 1912, p. 805. 
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H. Cousin, ni Fourneau et Piettre n’avaient pu retrouver, 
avait besoin d’étre confirmée. Quant a la présence d’iso- 
mére 8, rien ne permettait:de J’affirmer; elle semblait 
simplement découler du fractionnement en deux portions 
du glycérophosphate de calcium dérivé de la lécithine 
de l’ceuf réalisé par Fourneau et Piettre, et sur ce point 
aussi il y avait motif 4 confirmation. 


- Pour étude de Vacide glycérophosphorique du jaune 
d’ceuf, je suis parti d’une lécithine pour laquelle le dosage 
de azote et celui du phosphore donnaient des chiffres 
voisins des chiffres théoriques pour une lécithine pure 
oléostéarique : 


} ' Trouvé. Calculé. 
ING DOW LOO erg atetg. oe 1,81 174 
ine » Rony ee ee i She py 3,86 


J’ai dissous roog de cette lécithine dans 250e™ d’al- 
cool a 95 pour 100, j’ai ajouté roo°™’ de lessive de soude, 
o5oem' d’eau et jai placé le tout au bain-marie bouillant 
dans'une capsule, pendant 4 heures. Au bout de ce temps 
la totalité de lalcool était évaporée et la lécithine entiére- 
ment saponifiée sans que l’acide glycérophosphorique 
résultant de cette saponification ait subi trace d’hydro- 
lyse. Aprés refroidissement partiel, j’ai ajouté quelques 
grammes de noir animal et j’ai précipité les {acides gras 
par addition d’un léger excés d’acide chlorhydrique. J’ai 
-filtré, amené la réaction a la neutralité a la phtaléine du 
phénol, ajouté 15¢ de Ca Cl? fondu dissous dans 2 parties 
d’eau et additionné la liqueur de son propre volume d’al- 
cool 4 go pour roo. J’ai recueilli le glycérophosphate de 
calcium précipité, je Pai lavé a Valeool a 45 pour roo et 
séché a Pétuve a 40°. . } 

Le rendement a été de 238,25, alors que le rendement 
théorique est de 268,13 en sel anhydre. 
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Une opération entiérement analogue dans laquelle 


Ca Cl? a été remplacé par Ba Cl*, 2 H?O en proportion 


correspondante a donné 368, 60 de glycérophosphate de 
baryum. 

Pour étude de Vacide ick phibisahucsiag du cer- 
veau, j'ai opéré comme il suit : 

Trois kilogrammes de cervelles fraiches de cheval ont 
été passées au hachoir, étendues sur des plaques de verre 
et desséchées a l’étuve a 45°. J’ai obtenu ainsi 7508 de 
résidu see que j’ai réduit en poudre grossiére et épuisé 
par lixiviation, d’abord au moyen d’acétone qui s’em- 
pare des graisses et de la cholestérine, ensuite au moyen 
d’alcool a 95 pour roo qui dissout la lécithine. J’ai obtenu 
ainsi 96g d’extrait alcoolique que j’ai hydrolysé en sui- 
vant la technique ci-dessus décrite. Le rendement en gly- 
cérophosphate de calcium a été de 148,45. 

Jai préparé de méme 218,25 de glycérophosphate de 
baryum. 

Soumis a l’analyse, les deux sels de baryum, dérivés de 
la cervelle et du jaune d’ceuf, m’ont donné les chiffres 
suivants : 


Trouvé pour le sel anhydre : Calculé 

rr — pour 

(a) de l’ceuf. (5) du cerveau. PO*BaC? H5(OH)? 
‘3 pour 100.. 10,09 10,07 10,08 
Ba » ne 44579 44577 44,69 
P207Ba2 — » see ap see 73,19 73 


De méme l’analyse des deux sels de calcium m’a 
donné les résultats suivants en accord avec les précédents : 


Trouyé pour le sel anhydre : Calculé 
a pour 
(a) deVceuf. (b) ducerveau. PO‘CaC*H*(OH)*, 
P207Ca? pour 100... 60,49 60, 42 60,47 
Ca Bd eee eT ONT 18,97 19,05 


Ces résultats concordent avee ceux de Gobley et de 
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Cousin : ils font des deux sels analysés les sels de baryum 
de l'un ou des deux monoéthers glycérophosphoriques 
prévus par la théorie. 

Les sels de baryum sont amorphes et extrémement so- 
lubles dans leau. C’est ainsi que les 368,60 de sel dérivé 
de la lécithine de l’ceuf mis au contact de 75em’ d’eau 
distillée se sont dissous instantanément, fournissant une 
solution stable qu’un excés d’eau ne précipite pas. Ce 
résultat est a rapprocher de celui obtenu par Willstatter 
et Liidecke qui, nous venons de le voir, décrivent le 
glycérophosphate de baryum dérivé de la lécithine de 
VYceuf comme un sel trés soluble dans l’eau : ils disent, 
a propos de l’examen polarimétrique, avoir préparé une 
solution a 36,2 pour roo. J’ai aussi soumis 4 l’examen pola- 
rimétrique la solution obtenue ci-dessus. Je n’ai pu obser- 
ver aucune déviation de la lumiére polarisée. [1 convient 
de remarquer que ce fait n’est pas en contradiction avec 
les expériences de Willstatter et Liidecke, le sel que j’ai 
étudié ayant été préparé au moyen de soude @ chaud et 
non d’eau de baryte a froid. : 

La solubilité des sels de calcium également amorphes (+) 
est faible. Je l’ai déterminée en maintenant a la tempé- 
rature de 12°,5, pendant 24 heures, 18,50 de sel en pré- 
sence de 158 d’eau. J’ai trouvé que 1008 d’eau dissolvent 
dans ces conditions qu’il est indispensable de préciser : 


Selide Mout aye e awn lacs steed 2®, 88 
Sel du cerveau...... ARG Ay Pace 38,03 . 


(1) Les glycérophosphates de calcium dérivés des lécithines de 
lceuf et du cerveau peuvent s’obtenir a l'état cristallisé en rem- 
plagant dans leur mode de préparation ci-dessus décrit la précipi- 
tation alcoolique par la précipitation par ébullition de leur solution 
aqueuse. Mais un sel ainsi préparé n'est pas intégral et ne saurait 


> 


eonvenir A une semblable étude. 
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‘acide glycérophosphorique d’hydrolyse des lécithines 


TES Shes 


D’aprés ce qui a été dit au-Chapitre précédent rela- 
tivement a la solubilité des glycérophosphates « et % de 
calcium et de baryum, il y avait tout lieu de croire que 


était un mélange des deux acides/s isomériques prévus par 
la théorie. 

J’ai pensé que j’aurais eb indiscutablement ce point 
si j’arrivais a séparer les sels ci-dessus obtenus en deux 
fractions et si ces deux fractions, soumises & lépreuve 
de diagnose des monoéthers glycérophosphoriques, décrite 
dans la premiére partie de ce travail, se comportaient Pune 
positivement Vautre négativement. 

Les deux expériences ci-dessous m’ont permis d’arriver 
a cette fin. La premiére est la répétition de la méthode 
déja utilisée pour l’étude des produits d’éthérification 
de la glycérine par le phosphate bisodique; toutefois elle 
donne des résultats plus parfaits que la seconde. 


Expérience I. — J’ai dissous 368,60 de glycérophos- 
phate de baryum correspondant 4 348,50 de sel anhydre 
dans 250°m* d’eau. J’ai ajouté 118,90 de CO2Na2. J’ai 
porté le tout au bain-marie pendant 15 minutes environ, 
filtré, lavé le précipité de CO*Ba resté sur le filtre et 
réuni les eaux de lavage au filtrat. J’ai obtenu ainsi une 
solution renfermant. la totalité du~ glycérophosphate 
de sodium correspondant au sel de baryum mis en ceuvre. 
J’arconcentré cette solution au bain-marie 4 une cinquan- 
taine de grammes et je l’ai abandonnée a la ecristallisation. 
Au bout de 24 heures, j’ai recueilli 4 la trompe des eris- 
taux qui pesaient 78,15. Les eaux méres concentrées a 
nouveau a une trentaine de grammes ont abandonné de 
nouveaux cristaux qui, recueillis et essorés, pesaient 98,05, 
soit en tout 16%, 20. 


J’ai soumis la totalité de ces eristaux a une série de 
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_ dissolutions dans l’eau distillée suivies de cristallisations 
_ par concentration et refroidissement. J’ai obtenu ainsi 
en fin de compte une dizaine de grammes de sel de sodium 
tout a fait pur. Soumis a loxydation bromée, ce sel con- 
duit & Vobtention d’une liqueur dans laquelle la recherche 
de Vacide dioayacétonephosphorique donne un résultat 
négatif. 


b. J’ai traité la liqueur mére par CaCl? en léger excés | 
en présence de volume égal d’alcool 4 95 pour roo. J’ai 
ainsi obtenu un précipité de glycérophosphate de cal- 
cium qui, privé de chlorure, pesait, aprés dessiccation 


98,75. Soumis a Voxydation par 1o°™* deaw de brome 
a@ 2,5 pour 1000 en volume, 08,30 de ce sel conduisent a. 
Vobiention dune liqueur renfermant en abondance de 


; 
4 


; 
j A ; q 
_ acide dioxyacétonephosphorique. 


Si Pon se souvient que le sel primitif possédait la com- 
_ position théorique d’un monoéther 


PO* Ba C? H5(OH)?, 


comment expliquer ce résultat autrement qu’en admet-~ 
tant que les cristaux a sont constituées par du $-glycéro- 
phosphate de sodium 


PO*Na? CH (CH?.OH )? 


et aus. le sel 6 contient notablement de l’s-glycérophos- 
| phate de calcrum 


) 


PO! CaCH?— CH.OH — CH?. OH. 


weer 


‘Cela revient a dire que l’acide glycérophosphorique 
d’hydrolyse des lécithines de Pouf et du-cerveau est — 
constitué par un mélange des deux acides isomeres de - 
position « et (. cave . a 


} 
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Remarque. — 1° L’analyse assigne aux cristaux @ la 
composition théorique du glycérophosphate de sodium 
cristallisé industriel : 


Calculé 
Trouve pour 
pour 100. PO*Na?C?H®(OH)?, 5H?0. 
epee tao ees 10,07 10,13 
P2Ow Natuarl 43,29 43,46 
TA? Oemiatean eye ts 29,69 29,41 


2° Le sel de calcium 6 dérivé des eaux méres se dissout 
dans la proportion de 48,76 dans rooe™ d’eau a 12°, 
chiffre qui se trouve étre ainsi une limite inférieure de la 
solubilité de V’s-glycérophosphate de calcium (variété 
amorphe). 


Expérience 11. —J’ai préparé une solution a 2 pour 100 
de glycérophosphate de calcium dérivé de la lécithine 
de la cervelle et j’ai chauffé progressivement au bain- 
marie 7oo°™ de cette solution. J’ai constaté qu’elle 
commengait a se troubler vers 60°, puis qu'elle laissait 
déposer vers 65°-70° un abondant précipité cristallisé 
que j’at recueilli et lavé a Peau bouillante. Aprés dessie- 
cation, ce précipité pesait 98,10. J’ai pu constater qu’il 
donnait encore nettement la réaction de l’acide glycéro- 
phosphorique 2, bien que moins abondamment que le 
sel primitif. Je l’ai dissous dans 5oo°™* d’eau, j’ai porté 
la solution obtenue au bain-marie jusqu’a ce qu'elle 
accuse ‘80°, température a laquelle elle a abandonné un 
précipité cristallin qui pesait 68,45 aprés dessiccation 
et qui donnait encore la réaction de l’éther «. J’ai pratiqué 
encore deux cristallisations. successives par dissolution 
du précipité et chauffage de la solution obtenue a go®. 

J’ai obtenu ainsi en fin de compte un précipité eristallin 
pesant environ 18. Or ce précipité, qui posséde la eom- 
position théorique d’un glycérophosphate de caleiumy 
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Calcul’ 
Trouvé pour 
; pour 100. PO‘ Ca C?H° (OH )?. 
mh Pines crops aye 14,66 14,76 
Malware ws ee fs >, sil .0D 19,05 


ne donne pas sensiblement la réaction caractéristique de 
léther « et doit étre partant considéré comme du 8-glycéro- 


_ phosphate de calcium. 


Sar 


Si Pon se souvient que le sel global primitif donnait 
abondamment la réaction de l’éther «, on voit que cette 
expérience confirme pleinement la précédente. 


J’ai voulu aller plus loin et j’ai cherché a déterminer 
les proportions respectives d’isomére a et d’isomére 8 
entrant dans la constitution d’un poids donné de sel 
global naturel. Pour cela j’ai comparé la solubilité des 
sels de calcium obtenus ci-dessus: avec la solubilité de 
mélanges en proportions connues d’g- et de §-glycéro- 


, phosphate de calcium. Plusieurs séries d’essais effectués 


a 


4 
; 


U 
4 
f 
; 


: 
q 
E 


dans des conditions différentes m’ont conduit a des 
résultats différents. Aussi me .contenterai-je de résumer 
ces essais en disant qu’il semble en résulter que le sel 8 
prédomine dans le mélange sur le sel «. 

En résumé : 1 


1° Conformément aux prévisions de Fourneau et 
Piettre, j’ai démontré la présence dans les lécithines de 
Yeuf et du cerveau des deux acides glycérophospho- 


riques @ et 8, sans toutefois pouvoir eee si le premier 


de ces éthers s’y trouve sous la forme racémique ou sous 
une’ forme active comme le prétendent Willstatter et. 
Liidecke. 


Cette conclusion fait des lécithines de Poeuf et du cer~ 
veaw un mélange d’au moms deux composés répondant 


Bs aye 
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respectivement aux deux schémas ci-dessous : 


; _/OH 
(1) CP BN (GH2)?. O 
HOP =O 
. CH2,0 
i} ‘i 
CH.OR © 
| 
CH2.OR 
Lécithine «. 
,/ OH 
(2) C?2H N(CH). OV 
HO—P=0 
CH.O 


¢ aS a 
CH?.OR CH?.OR 
Lécithine f. . 


dans lesquels R désigne un reste d’acide gras (oléique 
stéarique, etc.). 

Ce résultat ne permet pas de trancher la question de 
Vorigine de V’activité optique de la lécithine. Cette acti- 
vité peut, en effet, s’expliquer aussi bien au moyen de 
la formule (1) qui posséde un atome de carbone asymé- 
trique, qu’au moyen de la formule (2) qui devient asy- 
métrique dans l’hypothése de la présence dans la molé- 
cule de deux restes d’acides veg différents. Peut-étre 
méme ces deux causes interviennent-elles a la fois. La 
question ne saurait étre tranchée que quand on sera 
arrivé a peRatey les. deux lécithines dérivées des deux — 

éthers 4 et (. 
2° Il est intéressant de remarquer qu "ayant deux facons: : 
possibles de combiner l’acide phosphorique et la glycé- — 
rine molécule 4 molécule, Vorganisme végétal ou animal — 
les met toutes deux en jeu. ite 
3° On sait qu’on utilise en thérapeutique les glyeéro- 
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phosphates et le glycérophosphate de calcium en par- 
ticulier comme stimulant de la nutrition dans un grand 
nombre d’affections. Du résultat ci-dessus il semble qu’il 
y ait lieu de conclure a l’assimilabilité des deux acides 
glycérophosphoriques et, par suite, a la prescription indif- 
férente de l’une ou de l’autre des deux catégories de sels 
qui en dérivent, sans préférence pour l’une d’elles, comme 


- le désireraient MM. Francois et Beismenu (*). Ces auteurs, 


qui voudraient voir employer exclusivement les sels cris- 
tallisés dérivés du  glycérophosphate de sodium de 
Poulenc, se basent uniquement. pour appuyer leurs desi- 
derata sur la garantie de pureté qu’offrirait le carac- 
tére de cristallisation. Notre travail ouvre a la question 
d’autres horizons, et l’acide glycérophosphorique existant 
normalement dans l’organisme @ la fois sous ses formes 
z et (, il est permis de se demander s’il serait logique de 
supprimer lune d’elles de lusage thérapeutique ou sil 
ny aurait pas lieu, au contraire, de rechercher des 
préparations les renfermant toutes deux. 


II. 
ETUDE SUCCINCIE -DES PRODUITS D ETIMERIFICATION 
DE LA GLYCGERINE PAR LE PHOSPHATE MONOAMMONIQUE, 


A ma connaissance, l’éthérification de la olycérine par 
) Pp 


les phosphates d’ammonium n’a fait Vobjet d’aucune 


publication scientifique. Toutefois le brevet n° 373112 
mentionne qu'on peut substituer le phosphate mono- 
ammonique au phosphate monosodique dans la prépara- 
tion du glycérophosphate de sodium cristallisé. De méme 
le brevet n° 447776 (#) a pour. objet la préparation 


(?}) Frangors et Borsmenu, Journ. de Pharm, et de Ch., 7° série, 
t. VII, n° 9 et 10, 1913. 

(2) Brevet n° 447776 Société mriens fréres et M. Lucien Dupont, 
6 novembre I9gIt. 


Ann. de Chim., g° série, t. VI. (Sept.-Oct. 1916.) 17 


Sara Sonate 
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industrielle du glycérophosphate de calcium a partir 
du phosphate d’ammonium. Ce brevet est rédigé en 
termes obscurs comme cela a généralement lieu. Il laisse 
le choix entre l'emploi du phosphate mono- ou biammo- 
nique, il ne dit pas si la glycérine doit étre employée ou 
non en exces. Il indique de chauffer a 150° « a la pression 
ordinaire, dans le vide ou sous pression » de reprendre 
la masse éthérifiée par l’eau, d’ajouter « de la chaux en 
quantité suffisante pour provoquer le déplacement total 
de l’ammoniaque salifiée », de filtrer et de précipiter le 
glycérophosphate de calcium en solution par laleool. 

Ce qui parait certain, c’est que l'industrie semble avoir 
recours au phosphate d’ammonium pour la _prépara- 
tion du glycérophosphate de calcium. En effet, j’ai re- 
cherché avec succés la présence de l’ammoniaque dans. 
deux échantillons de glycérophosphate de calcium 
industriels provenant de maisons trés connues. Ces deux 
échantillons renfermaient respectivement 0,059 et 0,079 
de N H? pour roo. 

Pour étudier l’éthérification de la glycérine par les 
phosphates d’ammonium, j’ai commencé par reéaliser 
les expériences préliminaires suivantes : 

J’ai préparé quatre mélanges : 


MEtance I, — Proportions équimoléculaires. 
POL NEVE 69 aise Hele ci elect REDO 
Glycérine anhydre.,...... PSY g®, 20 
MEtancE II. — Proportion de molécule a molécule double. 
POFN HEH et ieveets tine gency. eat kes 
Glycérine anhydre....... aiceiteces eee LOT rae 
MELance III. — Proportions équimoléculaires. 


POS IN Ho eee ee clare ce arainiaiesc ere Oa 
Glycérine anhydre,.....+,.++-+4+ 9% 20 
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 Merance LV. — Proportion de molécule & molécule double., 
' . POH(NHtPH...... ee earner t cert 
Glycenineranhiy drelo yh tes cian sch Or 4 Ol 


J’ai chauffé ces quatre mélanges dans le vide de la 
trompe a eau a la température de 175° pendant 2 heures. 


— 


_ J’ai repris les masses éthérifiées partiellement refroidies | 
par eau a 80° et j’ai soumis a l’analyse les liqueurs 
ésultantes. J’ai obtenu les chiffres suivants ; 


Meance I. 
PON H*H? libre total.......... 18,680 
PO'!NH* EF? éthérifié (pour too).. 85,40 
MéEtanee ITI, 
ey 
PO!NH*H? libre total’. .........) 08,250 
PO'N A“ H? éthérifié (pour 100).. 98,20 : \ 
MELANGE III. 
PO!(NH#)2H libre total......... 28,842 


— 


iq PO‘(NH*)2H éthérifié (pour 100).. 78,50 
i ; 
| r Miraner LY. 


PO*(NH*)?H libre total:........ 08,392 
PO!(NH*)2H éthérifié (pour 100). 97 


/ 


liqueur ITT. 

_ En résumé : 
7° Léthérification est trés satisfaisante, que l’on uti- 
lise le phosphate mono- ou biammonique. Cette éthé- 

. ogy 4 ¢ " . 
tification, presque totale dans le cas de Pemploi d’un 


eit 
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excés convenable de glycérine (2™°l), atteit facilement 
et rapidement 80 pour 1oo dans le cas de l’action molé- 
cule 4 molécule. 

2° Les résultats obtenus sont un peu meilleurs avec le 
phosphate. mono- qu’avee le phosphate biammonique. 
D’ailleurs ’emploi au point de vue économique du pre- 
mier de ces deux sels est plus avantageux pour d’autres 
motifs : 

a. Il n’entraine qu’une trés faible perte d’ammo- 
niaque. 

b. Tl renferme plus de phosphore 4 poids égal que le 
sel biammonique. 

3° Enfin, en se placant encore au point de vue pratique, 
Vutilisation d’une seule molécule de glycérine semble 
préférable A l’emploi de deux molécules qui n’accroit 
Péthérification que de 13 pour 100, alors qu’il majore 
le prix de revient dans des proportions bien plus grandes : 
le prix de la glycérine étant trés élevé par rapport a celui 
du phosphate d’ammonium (?). 


J’ai étudié en détails les produits d’éthérification de la 
glycérine par le phosphate monoammoniacal molécule 
a molécule. Pour cela j’ai opéré comme il suit : 

J’ai chauffé au bain d’huile/ a la température de 175°- 
180° dans le vide de la trompe 4 eau pendant 3 heures 
le mélange 

POE GIN ETS ESS ec peti ite Slat eee 11358 
GhyCETING ure cpenennien te neces g28 

J’ai vepris la masse éthérifiée par eau chaude et jai 
étendu la liqueur de reprise au volume d’un demi-litre 
environ, Pour me débarrasser des diéthers ou plus exac- ~ 


(4) Quelques mois avant la guerre la glycérine était cotée de 220! 
a 250!" les 100*¢ et le phosphate monoammonique 106! seulement. 
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tement des éthers diglycériques, j’ai placé cette liqueur 
au bain-marie bouillant et je lui ai ajouté petit a petit de 
la lessive de soude en quantité suflisante pour que la 


_élimination totale de ’ammoniaque. A la liqueur refroidie 
jai alors ajouté 100% de BaCl?,2H?O en solution 
_ aqueuse et j’ai séparé a la trompe le précipité de phos- 
phate barytique résultant de cette addition. J’ai ajouté 
a nouveau au filtrat 150% de Ba Cl?,2H?O, puis un 
 égal volume d’alcool qui a déterminé la formation d’un 
- abondant précipité de glycérophosphate de baryum 
amorphe que j’ai recueilli, lavé 4 Valcool 4 45 pour too 
6) jusqu’a élimination totale des chlorures et desséché a 
Pétuve a 42°. 
Son poids était de 192% (poids théorique pour une 
' éthérification de 80 pour roo : 245%). 


/, 1° Le sel obtenu renferme en abondance de l «-glycéro- 
7 phosphate de baryum. — En effet 0°,30 de ce sel, soumis 
pendant quelques heures 4 Vaction oxydante de 10°™ 
d’eau de brome a 2,5 pour 1000 en volume, conduisent 
a Pobtention d’une liqueur qui donne avec une grande 
intensité les réactions colorées de Denigés, caractéris- 
tiques des polyalcools primaires « cétoniques. 


) 
- 29 Le sel obtenu renferme du 6-glycérophosphate de 


_ baryum. — En effet, une cinquantaine de grammes de 
ce sel soumis a la double décomposition avec CO Na? 
en solution aqueuse donne une solution de glycérophos- 
phate de sodium qui, concentrée en consistance siru 
_ peuse, abandonne des cristaux de 8-glycérophosphate de 
sodium aprés amorcage au moyen d’un cristal de glycéro- 
phosphate de sodium cristallisé industriel. 


3° Enfin, ’épreuve de la dissolution fractionnée con- 


réaction soit neutre a la phtaléine du phénol aprés. 
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duit a des résultats intéressants. Pour la réaliser j’ai 
placé 50% du sel de baryum en présence de r5o* d’eau 
distillée 4 la température de 15°, J’ai agité fréquemment, 
au bout de 24 heures j’ai filtré & la trompe et recueilli 
d’une part le sel resté indissous, d’autre part la solution, 
J’ai déterminé la teneur en sel de cette derniére, j’ai re- 
commencé le méme traitement avec le sel indissous et 
ainsi de suite. 
J’ai obtenu les résultats suivants : 


Quantité de sel 


Numéros d’ordre dissous 
des a chaque épuisement 
épuisements, par 1008 d’eau. 
We se Goins Sos MAR uct LO A aS rae 
Dire cote sees ait eee ane eens 7 Io 
PSCC on Dea Sean ee 3,75 
Bias caine Ae OL EI ta ero S 1,89 
ID rete Srberiaeaha crernctele yt 0,97 
Gi aasvmttauases A Sth che , 0,81 
CASTE ier ee Siehio Rents gdeeee aaabe 0,58 
Berea shuths wich octets oki ah cones 0,37 
Oak ene cor Maken ielek i 0,26 
1 AO RARRY acer he a Ree a 0,14 
LEST Graciela mene ete rae 0,08 
ASE set a ETN Atak OB aK Ba 0,065 
ss J RRA’ o Wie ers A daxe 0,06 
4 UAE gy Sb ree. gece Ra Mea 0,06 


Aprés le quatorziéme épuisement le sel résiduel soumis 
a la dessiccation pesait 4°,35. r 

Ainsi le glycérophosphate de baryum global, provenant 
de Péthérification de la glycérine par le phosphate mono- 
ammonique molécule 4 molécule, se comporte sensible- - 
ment vis-a-vis de Pépreuve de la dissolution fractionnée, 
comme le glycérophosphate de baryum dérivé de la 
portion incristallisable obtenue lors~de la préparation . 
du 6-glycérophosphate de sodium cristallisé. C’est dire que 


Pe ee 
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le premier de ces sels doit avoir sensiblement la composi- 
tion du second. Or ce dernier est constitué (voir 17° Partie) 
par un mélange de monoéther a et § et d’éther glycéro- 
diphosphorique, mélange dans lequel semble dominer le 
monoéther ; 

La présence d’éther glycérodiphosphorique est d’ailleurs 


_ econfirmée par l’analyse du sel résiduel presque insoluble, 


analyse qui assigne a ce sel une composition trés voisine 
de celle d’un glycérodiphosphate de baryum. 


Calculé pour 
Powe ar 
pour 100. PO‘BaC?H®(OH)?. (PO‘Ba)?C°H°(OH). 
P27 Bars. i. 84,12 73,03 85,85 
Ba sks es 51,49 44,69 52,56 


En appelant x la proportion pour roo de 


PO! Ba C3 H3(OH)?, 


\ 


y la proportion pour 100 de (PO‘Ba)?C?H*(QH), on 


peut écrire 
0,7303% + 0,$585 y = 84,12, 


0,4469@ + 0,5256 vy = 51,49; 
d’out l’on tire facilement 


4 | 
Tis 3505 


y = 86,5. 


En résumé, lV’ éthérification de la glycérine par le phos- 
phate monoammonique molécule a molécule conduit a 
Vobtention d’un mélange de monoéthers « et 8 et dune 
notable proportion d’éther glycérodiphosphorique, mélange 
dans lequel semble dominer le monoéther 4. 


i 


i a ee eee 
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ETUDE SUCCINCTE DES PRODUITS D ETHERIFICATION 
DE LA GLYCERINE PAR L’ACIDE PHOSPHORIQUE. 


Bien que la question de l’éthérification de la glycé- 
rine par acide phosphorique ne constitue qu’un point 
tres limité du probleme des glycérophosphates, c’est 
sur elle qu’ont porté tous les efforts des chercheurs 
jusqu’en ces toutes derniéres années. 

Parmi ces travaux ceux de Portes et Prunier, Adrian 
et Trillat, Imbert et Belugou et surtout ceux de P. Carré (*) 
méritent une-mention spéciale. 

Ce dernier auteur est arrivé a préciser deux points 
importants de la question en démontrant : 

1° Que l’action de l’acide phosphorique sur la glycé- 
rine molééule 4 molécule, a la pression atmosphérique 
ou mieux dans le vide entre 105° et 150°, conduit a l’obten- 
tion d’un mélange de monoéther ou acide glycérophos- 
phorique PO‘ H? C3 H5 (OH)?, de diéther i 


PO*HC3H5(OH) 
et de triéther PO‘ C3 H®. | 


2° Que les di- et triéthers péu stables sont facilement 
hydrolysés par eau, méme 4 froid, avec régénération de 


_ monoéther 


PO‘HC3H3(OH) + 120 = PO+H?C3H3(OH)?, 
PO#C3H3+2H20 = POH? C3H5(OH):. 


En sorte que si l’on reprend un mélange éthérifié par 
q Pp 


leau et si l’on soumet la solution obtenue a |’ébullition 


(1) P. Carre, Thése doctorat és sciences et C. R. Acad. Sc., 
t. CXXXVII, 1903, p. 1070, et t. CXKX XVIII, 1904, p. 47. 
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pendant quelques heures, on obtient en fin de compte 


une liqueur renfermant exclusivement du monoéther. 


Un autre point non moins important restait a pénétrer : 


— Quelle est la constitution du monoéther finalement 


a obtenu ? 


P. Carré a également abordé cette question. Dans un 
premier travail () il a tout d’abord admis sans preuve 
aucune que ce monoéther possédait la constitution « 
en décrivant de plus des sels parfaitement cristallisés 
semblant prouver son individualité chimique. Un peu 
plus tard (?) ayant préparé le sel de brucine de cet éther 
et le sel de brucine dérivé du glycérophosphate de sodium 
de Poulenc et ayant trouvé les deux sels obtenus iden- 
tiques, P. Carré a conclu a Videntité de l’acide glycéro- 
phosphorique provenant de l’éthérification de la glycé- 
rine par acide phosphorique molécule a molécule avec 
Vacide glycérophosphorique dérivé du glycérophosphate 
de sodium de Poulenc. Or cela est inexact et il résulte 
des quelques essais qui suivent que, contrairement 4 
Yacide glycérophosphorique dérivé du glycérophosphate 
de sodium de Poulenc qui est de l’acide 8 pur, l’acide 
glycérophosphorique d’éthérification de la glycérine par 
PO‘ H® ne posséde pas Vindividualité chimique, mais 


_. semble constitué par un mélange d’isoméres « et 6 avec 


prédominance du premier de ces isoméres. 
J’ai chauffé pendant 6 heures dans le vide de la trompe 
& eau, a la température de 1359-140°, le mélange : 


Proportions équimoleéculaires. 


Acide phosphorique 4 84 pour 100.,. 698, 60 
Glycerin enpiterts sme on nsemiahea en oOo 20 


() P. Carri, C. R. Acad. Sc., t, CXXXVIIL, 1904, p. 47, et These 
doctorat és sciences. ' : 
(?) P. Carre, C. R. Acad. Sc., t. CLIV, 1912, p. 220. 
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J’ai repris la masse éthérifiée par l’eau et j’ai porté 
la solution obtenue a la température du bain-marie 
bouillant pendant 2 heures en présence d’un peu de noir 
animal. Au bout de ce temps j’ai filtré. L’analyse du 
filtrat m’a donné le résultat suivant : 


PO*+H3 éthérifié:pour 100.......... 46,9 


entiérement a l'état de monoéther. J’ai additionné le 
filtrat d’eau de baryte saturée 4 la température de 35° 
jusqu’a réaction neutre a la phtaléine du phénol. I s’est 
fait un abondant précipité de phosphate bibarytique. 
Jai filtré 4 nouveau et additionné le filtrat de 2v! 
d’alcool. J’ai recueilli a la trompe le précipité de glycéro- 
phosphate de baryum formé. Son poids aprés dessiccation 
était de 768,20. Calculé pour une éthérification de 
46,9 pour 100 correspondant a 278,56 de PO! H? com- 
biné : 868,20 de PO* Ba C3 H® (OH). 


J’ai soumis a l’analyse le sel amorphe obtenu : 


Trouveé Calculé 
pour pour 
le selanhydre. PO‘BaC5H'O?, 
P PONE POO a cetera 10 ,02 10,08 
Bai pourroosinujew as 44, 81 44,69 
P2O07Ba2 pour 100... 73,41 93,93 


1° Le sel obtenu renferme en abondance de la-glycéro- 

phosphate de baryum. — En effet, 28 de ce sel, soumis a 
Vaction oxydante de 60°™* d’eau de brome a 2,5 pour 1000 
en volume pendant 12 heures, conduisent a l’obtention 
d’une liqueur qui donne avec une trés grande intensité les 
réactions colorées de Denigés caractéristiques des com- 
posés R—CO—CH?. OH. De plus la distillation de cette 
méme liqueur en présence de 20 pour 100 de SO‘ H?, aprés 
élimination du brome, engendre abondamment du méthyl- 
glyoxal. 
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2° Le sel obtenu contient vraisemblablement une certaine 
proportion de monoéther 8. — En effet, 258 de ce sel 
ayant été soumis a la double décomposition avec'CO® Na?, 
on a obtenu une liqueur qui, concentrée en consistance 
sirupeuse et abandonnée a elle-méme au froid, s’est 


-montrée ineristallisable. Mais cette liqueur ayant été 


amoreée au moyen d’un cristal de $-glycérophosphate 
de sodium, elle a abandonné des cristaux qu'il a été 
toutefois impossible de purifier et: d’identifier par suite 
de leur trop faible abondance. 

3° Enfin Vépreuve de la dissolution fractionnée a 
conduit a des résultats assez intéressants. Pour la réaliser 
on a placé 408 de sel en présence de 120° d’eau a 15°. 
La dissolution a été immédiatement intégrale, mais la 
solution obtenue, abandonnée a elle-méme, a_bientét 
laissé déposer des flocons blanchatres. Le dépét a été 


peu a peu en augmentant. Au bout de 24 heures on a 


recueilli 4 la trompe, d’une part le précipité, d’autre part 
la solution. L’analyse a décelé dans cette derniére la 
présence de 138,45 de sel pour 100°™’. Le sel résiduel a été 
traité a son tour par 120° d’eau ala méme température. 
Il n’y a plus eu cette fois de dissolution intégrale. Aprés 
24 heures on a filtré 4 la trompe et recueilli 4 nouveau 
un précipité et une solution qui renfermait 38,78 pour 100 
de sel. Une série d’épuisements analogues a fourni suc- 
cessivement des solutions titrant 3,26, 3,02, 2,99 pour 100 
de sel anhydre. 

Il résulte de cette épreuve : 

1° Que le glycérophosphate de baryum provenant de 
Péthérification de la glycérine par PO‘ H* molécule a 
molécule est de toute évidence un mélange, ce qui ne 
saurait s’expliquer autrement qu’en admettant qu’il 
renferme du monoéther 8 a mH] 
nante de monoéther zx ; 


1 ey 


cété d'une. preportion domi- 
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2° Que la solubilité ne tendant pas a devenir prati- 
quement nulle, le sel étudié ne saurait contenir que des 
traces d’éther glycérodiphosphorique. 


CINQUIEME PARTIE. 


Etudes physico-chimiques. 


i 


HYDROLYSE DES ACIDES & ET ) GLYCEROPHOSPHORIQUES. 
APPLICATION DE LA LOI D’ACTION DE MASSE. 


L’hydrolyse de Vacide glycérophosphorique a déja été 
étudiée par Cavalier (1). Toutefois cette étude remonte 


a une époque a laquelle on ne faisait aucune distinction 


entre les deux acides a et {. Il est donc certain que les 
expériences de Cavalier ont porté sur un acide impur, 
mélange des deux isoméres prévus par la théorie, ce qui 
leur enléve a peu prés toute valeur. Freundler (?) suppose 
que Cavalier a fait usage d’une solution commerciale. 
_ Il y avait la un premier argument suffisant pour me 
décider 4 reprendre l'étude de hydrolyse des deux acides 
glycérophosphoriques. J’en ai trouvé un deuxiéme dans 
les considérations théoriques suivantes : la fonction éther- 
sel portant sur une fonction alcool primaire dans le cas 
de l’acide « et sur une fonction alcool secondaire dans le 
cas de l’acide 8, il y avait tout lieu de penser a priori 


(1) Cavazrer et Poucer, Bul. Soc. ch., t. XXI, 1899, p. 364. 
(?) Freunpier, Dictionnaire-de Chimie de Wiirtz, 2° suppl. : 
article Glycérine. ; 


| 


-initiales, : 
(2) xv = Aekat, : mn 
(3) y = Best, 


-dacide phosphorique libéré au temps ¢ donne immédia- 
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que cette différence capitale aurait une répercussion 
marquée sur la valeur des constantes d’hydroylse ky 
et kg des deux acides, et que ces valeurs différeraient nota- 
blement. Or, ce fait, s’il était vérifié par l’expérience, 
aurait pour résultat de permettre la détermination des 
proportions’A et B des deux acides glycérophosphoriques 
coexistant dans un mélange donné (probléme intéressant 
& applications multiples). En effet, en considérant une 
molécule-gramme d’acide global, on peut écrire d’une part 


(1) A+B=r; 


d’autre part, en appelant respectivement a et y les pro- 
P pp 2 ¥ 08) 
portions exprimées en molécules des deux acides aet 8 non 
décomposées au bout du temps £, 


Soit, aprés intégration, en tenant compte des conditions 


d’ou trois équations (1), (2), (3), desquelles on peut tirer 
les valeurs de A et B qui donnent la composition du 
mélange étudié. Il vient immédiatement 


P eal ekat P ss ekat 


BEAT Met hatht ne elkgt—hat)’ 


en appelant P la somme x + y dont un simple dosage 


tement la valeur; e désigne la base des logarithmes ie 
népériens et kz et kg les coefficients d’hydrolyse respectifs. 
des deux acides « et 8 glyeérophosphoriques. 

Telles sont les raisons qui m’ont décidé a reprendre — 


4 
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Pétude de hydrolyse des deux acides glycérophospho- 
riques. 

Je vais indiquer maintenant la fagon dont j’ai procédé 
en envisageant successivement : la préparation des solu- 
tions d’acide glycérophosphorique, le choix de la con- 
centration, de la température, du procédé d’analyse des 
solutions, et application de la loi d’action de masse. 


PREPARATION DES SOLUTIONS D ACIDE. GLYCEROPHOS- 
PHORIQUE @ ET 8. — A une solution de 218,60 de glycéro- 
phosphate de sodium anhydre « ou § dans 1! d’eau dis- 
tillée on ajoute une solution de 408 d’azotate neutre de 
plomb dans une méme quantité d’eau. Il se fait un 
abondant précipité blanc qu’on recueille a la trompe 
et qu’on lave a l’eau distillée jusqu’a ce que l’eau de 
lavage n’entraine plus trace de nitrate de sodium. On 
met le précipité en suspension dans trois quarts de litre 
d’eau et l’on fait passer a travers la masse obtenue un 
courant de H?S en léger exces. On filtre pour séparer le 
sulfure de plomb et lon prive le filtrat d’hydrogéne 
sulfuré, en le chauffant a 40° et le soumettant a l’action 
“u vide pendant une vingtaine de minutes. On obtient 
‘jnsi une solution rigoureusement pure d’acide « glycé- 
:iphosphorique qu’on titre en déterminant la quantité 
_ ce soude = nécessaire pour passer a la neutralité a ’hélian- 
chine et, a titre de vérification, a la neutralité a la phta- 
...ne du phénol. A titre d’indication il m’a fallu utiliser 
pour neutraliser 10°™ de solution des deux acides 6°™",3 


3 Na.OH + en présence d’hélianthine et 12°™’,6 en 


présence de phtaléine. Muni de cette indication il est 
facile d’obtenir une solution d’acide glycérophosphorique 
de titre convenable.’ 


CHOIxX DE LA CONCENTRATION. — Pour que la réaction 


t 
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soit pratiquement unimoléculaire, il faut que la dilution 
soit assez grande pour que pendant toute la durée de 
Vexpérience le rapport dela quantité d’eau a la quantité 
d’éther puisse étre considéré comme constant. J’ai adopté 


aN oe 
la concentration To avec laquelle il en est bien ainsi 


puisqu’une seule molécule d’acide glycérophosphorique 
se trouve alors en présence de 555™°l d’eau. 


CHotx DE LA TEMPERATURE. —P. Carré (1) a montré que 
les solutions aqueuses d’acide glycérophosphorique étaient 
stables 4 la température ordinaire. I] convenait d’adopter 
une température A laquelle la vitesse d’hydrolyse est 
suffisamment grande pour permettre des dosages précis. 
Je me suis arrété a la température de 88° (qui peut 
paraitre bizarre A premiére vue) parce que J. Cavalier (?), 
qui a étudié la vitesse de décomposition par l’eau des 
acides méthyl-, éthyl- et allylphosphoriques, a adopté 
cette température. I] m’a paru intéressant d’avoir des 
résultats susceptibles de comparaison avec ceux de 
Cavalier. 

J’ai obtenu la constance de température au moyen 


d’une étuve de d’Arsonval a régulateur métallique con- 


tenant de la glycérine pure. Le thermométre plongeait 
dans un récipient semblable 4 ceux contenant les solutions 
en expériences, Les matras renfermant les solutions 
d’acides glycérophosphoriques x et $ furent tout d’abord 
plongés dans de eau bouillante jusqu’a ce que ces solu- 
tions aient atteint la température de 88° (il a fallu pour 
cela une douzaine de minutes) et c’est ce moment, qu’on 
a pris comme ,tempszéro. Les matras furent alors aban- 
donnés dans l’étuve de d’Arsonval pendant plusieurs 


(}) P. Carre, Thése, p. 29. 
(?) J, Cavarrer, Thése, p. 67, 
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jours. De temps en temps on prélevait une prise d’essai 
de chaque solution qu’on soumettait a l’analyse. 


CHOIxX DU PROCEDE D’ANALYSE. — Une série d’essais 
effectués sur des liqueurs de compositions connues m’a 
conduit a adopter la méthode pondérale avec pesée de 
Yacide phosphorique libéré a état de pyrophosphate 
de magnésium. En effet, il est trés délicat de saisir le 
virage exact en utilisant la méthode volumétrique qui 
expose en outre a de grossiéres erreurs si l’on n’opére 
pas exactement 4 la température de 45°-50° ainsi que l’a 
montré Berthelot (+). 


APPLICATION DE LA LOI D’ACTION DE MASSE PRISE 


SOUS SA FORME CINETIQUE. — L’équation d’hydrolyse 
étant 
ee PO+H2C3H3(OH)2+H20 = PO+H3+ C3H5(OH)3, 


écrire que les faits se passent conformément a la loi 
d’action de masse prise sous sa forme cinétique revient 
& exprimer que la vitesse de la réaction est a chaque 
instant proportionnelle au produit des concentrations 
de eau et de Vacide glycérophosphorique non décom- 
posé. Or, puisque l’eau est en grand excés et que sa 
concentration n’éprouve qu'une variation négligeable 
du fait de la réaction, il suffira d’écrire que la vitesse de 
Ag la réaction (exprimée par le rapport = de la diminution 
infinitésimale dz de la concentration de l’acide glycéro- 
phosphorique a la variation infiniment petite correspon- 
dante’ du temps dt) est A chaque instant proportionnelle 
a la concentration de Vacide glycérophosphorique non 


décomposé. 


() BERTHELOT, C. R. Acad. Sc., t. CX XXII, 1901, p. 1277. 


éclhin. 
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) Si au temps ¢ j’appelle x la proportion exprimée en 
- molécules d’acide glycérophosphorique non décomposé 
- rapportée A une molécule d’acide mise en expérience, 
il vient 


da 
Freire ‘ 


k représentant une constante dite coefficient dhydrolyse, : 
fonction des conditions de l’expérience. ate 
Les variables se séparent, d’ou par intégration, 


Loga =—kt+ GC. 
Si je fais ¢ = 0, 2 = 1, par suite C = o. D’ot 


—Loge __ logw 1 


ee *< 
t loge bs 


Tear 


» en substituant les logarithmes ordinaires aux logarithmes 
népériens. 
\ J’ai déterminé expérimentalement différentes valeurs 
de x 4 différents moments ¢. En portant dans la formule 
’ ci-dessus les valeurs obtenues, j’ai trouvé pour k une 
série de valeurs sensiblement égales, quwil s’agisse de 
Pacide & ou de l’acide 6 glycérophosphorique. 
Les résultats que j’ai obtenus sont résumés ci-dessous; 


Hydrolyse de l’acide « glycérophosphorigque, 


Volume 
é de liquide Poids 
dhydrolyse de 
soumis P20? Mg? 
Temps. a V’analyse. obtenu. x. i 
q h cm’ 
) DD arctarete ls 100 0,1460 0, 8685 0 ,0054 
PAD ee 50 0 ,1907 0 , 6564 0, 0058 
) Obie diane 25 0, 1205 0,5657 0, 0059 
' ROO ia. 20 0, 1294 OGTR -0,0058 
OSS SAL 20 0, 1645 0, 2590 0, 0060 
DOO sess 20 0, 1846 0, 1684 0,0059 
BBO sais ‘ 20 0, 1978 0, 1090 0 ,0058 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Sept.-Oct. 1916.) 18 
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Hydrolyse de, l’acide 8 glycérophosphorique. 


- 


Volume 
de liquide Poids — 
d’hydrolyse de ‘ 
soumis P?0' Mg? 
Temps. a l’analyse. obtenu. wet ‘ k. 

h cm? i : 
Da reais 100 0, 1648 0, 8515 0.006954 vaxae 
DO eke 50 06,2005 0, 6387 0 ,0062 
G6 sre oe 25 0,1235 0,5549 90,0061 | 
POO ie ee DOs ©, 1339 0,3977 0, 0061 

TMV er Sa 20 0,1677 052445 0, 0062 
300% 2-0 20 0, 1878 0,1540 0, 0062 
DBO teer ed: 20 0,1973 0, 1112 0,0057 


‘ Les expériences dans lesquelles l’hydrolyse est ou bien 
a peine marquée ou bien fortement avancée sont suscep> 
tibles de fournir des valeurs de la constante d’hydrolyse. 
entachées d’erreurs notables; e¢’est pourquoi, dans les 
Tableaux ci-dessus, il n’y a pas lieu-de tenir compte des: 
valeurs extrémes de k.. : 

On sait en effet que la formule qui donne la valeur de 
_Verreur relative sur-k-en fonction des erreurs expérimen-. — 
tales a pour expression: la différentielle logarithmique de 

Téquation qui donne k en fonction de z et de ¢, soit 


a 3 


Par suite, pour x voisin de zéro ou pour z voisin de 1 
; aes ets OR fo 
(on a alors Log a voisin de zéro), on aura = Voisin del’, 


c’est-a-dire que l’erreur relative sur k sera trés grande. 
On peut méme aller plus loin et chercher quelle est la 
valeur de a qui entraine la plus petite erreur possible _ 
sur k. Il en sera ainsi quand « Loge sera maximum, soit — 
quand la différentielle premiére de cette expression sera 
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—nulle, e’est-a-dire quand on aura 
: spate \ 


ax 
pe + Logx dz =0, 


soit aa 


. : Loga = —1, 


* 


1 
: € 
Dans les expériences qui précédent cette condition 


. . ‘ “3 rn 
est’ sensiblement remplie pour t= 150 heures. \ Mea, 
De sorte qu'il y a lieu de conclure : 


© Que les deux acides glyeérophosphoriques 2 at 8 
ont sensiblement méme coeflicient q hydrolyse. On peut a 


_ admettre ete Nt 
4 ky= 0,0058 a 0, 0059, , 


in ke= 0,0061 & 0, 0062. “ae 


q ‘ 
a 2° Rapprochant ces résultats de celui trouvé par Sd 
J. Cavalier pour lacide monoallylphosphorique, soit 


k= .0,0055; 


7 # 


il est curieux de remarquer que trois éthers phospho- 
niques présentant des différences de constitution aussi 
marquées que - 
PO(OH)?0, CH. -- CH= CHE, 
POQ(OH)?0.C@H?— GH.OH — CH?,OH, 


_/ CH. OH 


PO(OH)O.CKK ony on 


ont sensiblement méme vitesse d’hydrolyse. 


Il. 


DETERMINATION DE LA MASSE MOLECULAIRE DU $-GLYCERO- 
PHOSPHATE DE SODIUM GRISTALLISE, CRYOSCOPIE, CONDUC- 
TIBILITE ELECTRIQUE. 


H. Rogier (loc. cit.) a appliqué laméthode cryoscopique 
A la détermination de la masse moléculaire du glycéro- 
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phosphate de sodium cristallisé de Pou'enc pour per- 
mettre « aux pharmaciens de préparer des solutions 
isotoniques de ce sel qu’on peut songer actuellement a 
introduire plus largement qu’on ne i’a fait Jusqu’ici dans 
la composition des sérums artificiels et des milieux de 
culture ». Il a fait une seule détermination avec une solu- 
tion aqueuse a 35,50 pour 100 et a trouvé ainsi pour la 
masse moléculaire la valeur 115,6 intermédiaire entre la 
moitié et le tiers de la masse moléculaire 306 calculée a 
partir de la formule centésimale PO* Na? C* H7 02,5 H?0. 
J’ai pensé qu’il y aurait un intérét a reprendre un peu 

i plus largement Véiude ecryoscopique des glycérophos- 
phates. Dans ce but j’ai commencé par faire une série de 
déterminations sur cinq glycérophosphates différents. 
| Jai fait usage d’un thermométre divisé en cinquan- 
tiémes de degrés, et j’ai effectué mes lectures au moyen 
d’un oculaire micrométrique permettant d’apprécier 
le cinquiéme de division. Dans le Tableau qui suit sont 
consignés les résultats obtenus : 


ty \ 


Masse de sel Abaissement Masse moléculaire 


’ dissoute du point 
dans 1008 de “expérimentiq) 
or d’cau congélation : 
rf Sels étudiés. Ps ie théorique. Me 
B-glycérophosphate de 5 0° 764 306 121 
OCI ety yerctanienre 2 0°, 336 » Ilo. 4 
; a-glycérophosphate de \ 3 j0°, 580 248 95,7) 
Z potassium....... (1 ‘0° 210 » 88,19) 
= 6-glycérophosphate de : 4 
Ss baryum crist,.....-. 3 0° 244 316,54 225 ¥ 
a-glycérophosphate de : 
Galcoium Crist, .\.. 06. a0) 0°, 302 228 
B-glycérophosphate de 
CALCIO tatnsises\s sla 4s 1 DP eed 210 


Il résulte de l’examen de ces résultats que les glycéro- 
phosphates, en tant qu’électrolytes, se comportent anor-_ 
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malement et qu'il est impossible de déduire leur masse 
moléculaire. d’une seule détermination. oryoscopique, Il 
convient pour un seul sel de faire plusiours détermina- 
tions en solutions diversement concentrées, de calculer 
les masses moléculaires correspondant A chacune de ces 
déterminations et de tracer la courbe des résultats obtenus 
en portant en abscisses les concentrations et en ordon- 
nées les masses moléculaires. Le point ot cette courbe 
coupe l’axe des y doit permettre de calculer la masse 
moléculaire vraie du sel étudié en tenant compte de la 
valence électrolytique n de ce sel. 

C’est ce que j’ai fait pour le 8-glycérophosphate de 
sodium cristallisé. Dans le Tableau qui suit figurent les 
résultats obtenus. J’y ai joint le calcul des degrés de 
dissociation électrolytique « pour les diverses concentra- 
by) tions. 


“sse de sel Ponit Masse moléculaire - Point Degré 
‘dissoute de ————— ae decongélation de dissociation 
“ans roof congélation expérimentale calculé electrolytique 


deau observé Pp : Pp C= 
: C: Mat oe théorique, See seat (n =e 
oO 0 
— 0,764 121 306 — 0,302 0,76 
— 0,556 116 » — 0,211 0,82 
— 0,336 110 » — 0,120 0,92 
Ont es 107 » — 0,060 0,93 
— 0,088 105), » — 0,030 0,97 


-Ci-aprés la courbe de variation de la masse molécu- 
laire expérimentale avec la concentration. 

7) Cette courbe coupe sensiblement |’axe des y au point 103. 
' En tenant compte de la valence électrolytique n= 3 
_ du glycérophosphate de sodium il vient, pour la masse 
moléculaire de ce sel, 


M0373) s00R 


cest aux erreurs expérimentales pres la masse moléculaire 
théorique. 


iperimentales 


Masses moléculaines ex, 
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A titre détude complémentaire j’ai voulu voir si les 
degrés de dissociation électrolytique: calculés ci-dessus a 
partir de létude cryoscopique étaient égaux A ceux 
qu'on’ peut déduire de étude des conductibilités élee- 
triques (Loi d’Arrhénius). 

J’ai fait en conséquence |’étude de la variation de la 


128 
12h 

1 

1 

1 x 

1 

i. tle ate 
1 gs. 
n | ae 
ie ee 
108 } to a 


— 
o 
nm 


Concentrations pour cent. 


Fig. 3. 


conductibilité électrique de solutions diversement con- 
centrées de §-glycérophosphate de sodium cristallisé. 
Je me suis servi pour cela de l’appareil de Kohlrauch et. 


jai effectué mes déterminations 4 la température de la 


glace fondante. 
Constante des électrodes dont j’ai fait usage 


s cand GATS US 
s 
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Us. = 4g a été obtenu par la méthode graphique. J’ai 
construit la courbe de variation de la conductivité molé- 
culaire du {-glycérophosphate de sodium en portant 


Ve 


ae 


ctivités molée 


7 


Zw 


Concentrations pour: cert. 
Fig. 4. q 


en abscisses les concentrations et en ordonnées les con- 
ductivités moléculaires. Or cette courbe coupe sensible- 


ment l’axe des ordonnées,au point 49. & 
tee ith) 


: 


Degré- 
de disso-_ 
Résistance Conductivité ciation 
de la ee ee électro- 
solution Dilution molécu- —lytique 
a moléculaire K laire a 
Rn Mute et tk e000. ak d. eae ak wed, 7 Bee 
101, 928 16,7 3213 0,008 68 279 0,56 
25 479 23 § 524 0,006 30, 28,5 0,58 
30. 483 28 6273 0,005 18 32,5 0,70 
35 500 5) 8 891 0,004 14 36,8 0,79 
5o 516 Lisa 15453 0,002 72 {2 0,86 
100 497 98,8 30 753 0,001 47 45, 2 0,92 
200 487 190 61 326 0,000763 46,8 0,96 
350 “S14 370 122400  0,000392 48 0,98 
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Si l’on compare les chiffres obtenus pour le degré de 
dissociation électrolytique « par les deux méthodes de 
la cryoscopie et des conductibilités électriques, on voit 
‘que Vaccord est satisfaisant et qu’ aux erreurs expérimen- 
tales prés la loi d’Arrhénius est vérifiée. 


CONCLUSIONS, 


En résumé : 


1° J’ai décrit un procédé de diagnose extrémement 
sensible de l’acide « glycérophosphorique et de ses sels. 
Ce procédé offre les avantages d’étre trés rapide et d’exi- 
ger une prise d’essai du produit a étudier de quelques 
centigrammes seulement. I] constitue la deuxiéme mé- 
thode analytique applicable a la résolution du probléme 
de la constitution des glycérophosphates. II offre sur la 
premiére méthode due a Willstatter et Liidecke, qui est 
d’un emploi long et pénible, cet autre avantage d’étre 
applicable 4 tous les cas sans exception au lieu d’étre 
restreint 4 l’unique cas de l’acide glycérophosphorique 
dérivé des lécithines. 

2° La constitution du glycérophosphate de sodium 
cristallisé de Poulenc, dont importance industrielle est 
aujourd’hui énorme, faisait l'objet d’une discussion 
entre MM. Paolini, P. Carré, King et Pyman. J’ai mis en 
lumiére l’insuffisance de la commune méthode mise en . 
ceuvre par ces auteurs, et le premier j’ai identifié indis- 
eutablement le glycérophosphate de sodium cristallisé 
“industriel avec le 8-glycérophosphate de sodium. 

3° J’ai signalé pour la premiére fois que l’action du 
phosphate monosodique sur la glycérine, dans les condi- 
tions du brevet de Poulenc, conduit a lobtention en 
méme temps que de cristaux de $-glycérophosphate de 
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sodium d’une liqueur mére incristallisable. Une étude 


approfondie de cette liqueur m’a permis de montrer 


quelle contenait de l’s-glycérophosphate de sodium et 
de l’«8-glycérodiphosphate de sodium. Au cours de cette 
étude j’ai pu isoler Vacide dioxyacétonehydrazone- 
phosphorique a l’état de sel de baryum 


aes 2 He 
BaC 9 DPO.0. GH*— C — CH? OH 
N—NHCSHS 


4° J’ai démontré que la réaction utilisée par King et 
Pyman pour préparer par synthése l’acide « glycérophos- 
phorique était msuffisante pour prouver a elle seule la 
constitution « de lacide obtenu, parce que son méca- 
nisme ne consiste pas dans une simple élimination de 
chlorure de sodium avec soudure des deux restes de 
molécules : , 


CH? Cl ; 

; 
PO'Na3+CH.OH = PONa?CH?—CH.OH—CH?.0H+NaCI. 

| 

CH?.0 


J’ai établi qwil y avait en réalité formation transi- 
toire au moins partielle de glycide : 


CH?,CH — CH?, OH 
WA 
O 


qui réagit ensuite sur PO* Na? H corrélativement formé. 

Or, comme il est aussi p'ausible de concevoir a partir 
du glycide la formation d’acide $ glycérophosphorique 
que la formation d’acide a, il s’ensuivait qu’une nou- 
velle synthése de cet acide s’imposait sur une base 
différente. oa 

5° J’ai alors repris le probleme du passage de l’acide 
allylphosphorique a l’acide glycérophosphorique, pas- 
sage qui de toute évidence devait conduire a l’acide « 
rigoureusement exempt de toute trace d’isomére 6. Ce 
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probléme posé pour la premiére fois par J. Cavalier était 
jusqu’alors resté insoluble. J’ai été assez heureux pour 
trouver sa solution. dans l’action du permanganate de 
potassium en solution aqueuse étendue et froide sur 
Pallylphosphate de sodium 


PO*Na? CH2?— CH = CH?+ 0 + H?0 
= PO+Na?.CH?— CH.OH — CH?, OH. 


6° En possession de glycérophosphate de calcium 
possédant a coup sir la constitution 4, j’ai pu vérifier 
que l’action du phosphate tribasique de sodium sur 
la-monochlorhydrine de la glycérine, selon les indications 
de King et Pyman, semblait conduire effectivement a la 
synthése des a-glycérophosphates. J’ai signalé par la ~ 
méme occasion un nouveau mode d’obtention de ces 
éthers dans l’action en solution aqueuse et froide du phos- 
phate bibasique de sodium sur le glycide. 

7° Jai étudié Vaction de la dichlorhydrine symé- 
trique de la glycérine sur le phosphate tribasique de 
sodium en solution aqueuse. J’ai constaté que cette 
action était trés complexe, qu’elle ne produisait qu'une 
faible quantité d’éther glycérodiphosphorique et qu'il 
y avait formation transitoire abondante d’épichlorhy- 
drine permettant d’expliquer l’obtention finale d’une 
certaine proportion d’éther glycéromonophosphorique. 

8° J’ai préparé les glycérophosphates 2 et 8 alcalins 
et) alealino-terreux. Seuls les sels de sodium et de potas- 
sium paraissent caractéristiques. Au contraire les sels 
alealino-terreux peuvent ¢tre obtenus sous plusieurs 
formes différant entre elles par leur solubilité, leur 
hydratation ou leur état: amorphe ou cristallisé, selon le 
procédé de préparation mis en ceuvre. Ce fait est’ impor- 
tant: il montre la grande complexité de la question des 
Bier omipemiietas! et il: permet de comprendre |’extréme 
confusion qui: n’a: cessé d’y. régner. 

g° Par différents procédés, et en: particulier par lar 
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eristallisation fractionnée des glycérophosphates de so- 
dium intégraux dérivés par hydrolyse partielle des léci- 
thines de l’ceuf et du cerveau, j’ai montré que lacide 
glycérophosphorique qui entre dans. la constitution de 
ces lécithines est en réalité un mélange des deux. acides 
isomériques % et. 8. 
thines. ne Die dans pas Vindividualité chimique, mais 
qu’elles sont constituées. par un mélange d’au moins deux 


Ce résultat démontre: que les léci- 


isoméres répondant respectivement aux schémas déve- 
loppés ci-dessous dans lesquels R désigne un reste d’acide 


gras : 
aa OH Capac 
"\N(CHE)2, On NN (CH3)3.0 
HOP = HO—P = 0 
CH?.O CH.O 
mK ASS 
wee CH?.OR CH2.OR 
CHzOR 
Lécithine a. Lécithine §. 


10°? P. Carré avait fait du monoéther obtenu dans 
Péthérification de la glycérine par Pacide phosphorique, 
molécule & molécule, Vacide 4-glycérophosphorique, décri- 
vant des sels parfaitement cristallisés de cet acide (sels 
de quinine et de brucine) semblant prouver son individua- 
lité chimique. J’ai montré que ce monoéther était en 
réalité un mélange d’acides « et @ dans lequel semble 
dominer de beaucoup l’éther «. 

11° J’ai étudié également J’action du phosphate 
monoammonique sur la glycérine, molécule a molécule, 
action que l’industrie semble utiliser de préférence pour 
Yimportante fabrication du glycérophosphate de cal- 
cium (il se consomme annuellement en France des milliers 
de kilogrammes de ce sel). J’ai constaté que cette action 
conduisait, aprés destruction des éthers diglycériques, 
a lobtention d’un mélange de monoéthers « et’ 6 et 
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d’éther elycérodiphosphorique, _ mélange dans lequel 
semble dominer l’éther «. ; 
12° J’ai appliqué la loi d’action de masse a hydrolyse 
des acides « et 8 glycérophosphoriques sous l’influence— 
de eau a la température de 88° Malgré la différence de 
constitution qui, de prime abord, semblait devoir entrai- 
ner un écart notable entre les constantes d’hydrolyse de_ 
ces deux éthers, j’ai trouvé pour ces constantes des valeurs — 
sensiblement égales: : 


- 


ky = 0,0058 a 0,0059, 


kg = 0,0061 a 0,0062. 


13° J’ai enfin étudié la cryoscopie et la conductibilité 
électrique du 8 glycérophosphate de sodium cristallisé. 
_. Vai constaté qu’aux erreurs expérimentales prés ce sel 
satisfait a la loi d’Arrhénius. 
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SUR UNE NOUVELLE METHODE ‘San 

DE DETERMINATION DU POIDS ATOMIQUE DE L'10DE ; 
to Par M. Marcer GUICHARD. ' Be 
INTRODUCTION, | va 
REMARQUES SUR LA DETERMINATION DES POIDS ATOMIOUES. - 
Il est difficile de dire si les déterminations précises Be: 


-) Mais il est certain que les recherches de ce genre conser- 
veront toujours de Vintérét, parce qu’elles apportent Oa 
des perfectionnements dans la préparation des corps 


_ purs et les méthodes d’analyse, parce qu’elles obligent 
' a faire toutes sortes d’études qui font mieux connaitre Be 
a les substances mises en ceuvre, 


yr 
i 


iy! 


On peut se demander quelle voie peut conduire le plus 
i rapidement a la connaissance des poids atomiques exacts, 
) On a tenté, par d’habiles combinaisons des résultats 
_ trouvés par divers auteurs, 4 différentes époques et a 
) Paide des méthodes les plus variées, de résoudre ce pro- 
 bléme. ve 

_ On attribue une importance, un poids plus grand, 
tantét aux séries de mesures portant sur de grandes 


—quantités de matiére, tantét aux séries présentant la © % 


Se 


nombres sont moins éloignés les uns des autres. 
Il est manifeste que cette maniére de faire est contes- 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Nov.-Déc. 1916.) 19 
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table et que l’exactitude ne dépend pas uniquement 
de ces facteurs. 

Un expérimentateur hahile aura toujours, avec une 
méthode de manipulation aisée, des séries concordantes. 

Mais cela n’indique absolument rien au point de vue 
des erreurs systématiques dues a la méthode méme. 

Une série trés concordante peut donner un nombre 
moins bon qu’une série moins concordante. 

En définitive, une série non concordante a besoin 
d’étre perfectionnée, mais ilest possible qu’une série trés 
concordante en ait encore plus besoin. 

Tous les caleuls de moyennes que |’on peut faire avec 
les divers poids atomiques trouvés pour un méme élé- 
ment ne nous apportent qu’une certitude : celle de ne 
pas choisir la plus mauvaise des valeurs trouvées. 

Ils ne nous donnent aucunement l’espoir d’obtenir la 
meilleure valeur. 

La vérité est que, dans les calculs, il faudrait pouvoir 
tenir compte aussi de la valeur de la méthode. 

La connaissance de cette valeur dépend uniquement de 
la critique expérimentale. 

Dans quelle mesure peut-on, a priori, déterminer les 
caractéres d’une méthode laissant peu de prise aux 
erreurs splice as ? 

Il semble qu’on devrait hiomeuen a réaliser notam- 


~ 


ment les conditions suivantes : 


a. Faire, tant que cela est possible, l’analyse ou la | 
synthése de composés oxygénés, ¢’est-a-dire utiliser 
des méthodes directes, | 


b. Effectuer des réactions chimiques simples, n’exi-— 
geant que l’emploi d’yn trés petit nombre de corps auxi- 
liaires, 


. 4 
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Eviter, entre autres, le contact de l’eau, de l’air, des 
gaz dits inertes. a 

c. Employer des méthodes completes, ot tous les corps Ee 
| utilisés ou formés soient pesés. 


h 


i 
ides 


yy 


Hxaminons ces divers points : 


_ 4. Les méthodes anciennes, encore employées du reste, 
) ont le défaut d’étre fort indirectes: Chaque poids ato- 
- mique est relié a l’oxygéne par des intermédiaires. 

Les méthodes récentes s’adressent souvent a un seul 
i rapport pour relier l’élément étudié 4 oxygéne. 


ees 


’ Il ne semble pas qu’on ait épuisé ’emploi de tous les 
| composés oxygénés. : 


" 
; 
¢ 
‘ 


: b. Les corps auxiliaires sont parfois nombreux dans les 
- méthodes classiques de la voie humide, 

®. Or, quelque soin que Pon prenne, chaque corps auxi- 
. haire peut apporter ses impuretés, chaque réaction 
_effectuée ses imperfections systématiques, 
Les méthodes modernes cherchent  éviter ces incon- 3218 
 vénients. 
nh Elles opérent a l’abri de l’air, des gaz inertes, de l’eau. 
' Sans doute, elles ont conduit a des appareils plus com- 
‘ pliqués, a des manipulations plus delicates ; mais Vhabi- 
leté des expérimentateurs est essentiellement perfec-— 
* tble, tandis que les erreurs de la méthode sont des vices 
ouyent cachés qui ne peuvent pas toujours étre décou- 
verts ni évités, 

L’essentiel n’est pas de rechercher, avant tout, la 
simplicité de la manipulation, mais bien la swnplicité 
des réactians chimiques utilisées. : 

L’idéal serait de toujours décomposer simplement par 
Ja chaleur un composé binaire oxygéné, ou de le former 
par union directe de ses éléments. e 


¢ On peut s’étonner du petit nombre de méthades 
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complétes utilisées dans les déterminations de poids ato- 
miques. On n’en compte que quelques-unes, sur plusieurs 
centaines de méthodes mises en ceuvre depuis Berzélius. 

On ne peut guére citer, en effet, que les suivantes : 
les synthéses de l’eau par Morley (1895) et par Keyser 
(1898); V'analyse de l’oxyde azotique par Gray (1905), 
la synthése du gaz chlorhydrique par Weber (1908), 
Yanalyse du chlorure de nitrosyle par Guye et Fluss 
(1908). 

La méthode compléte permet souvent de contréler 
la pureté des substances employées. 

Dans une méthode synthétique, par exemple, le com- 
posé pésera moins que la somme des composants si ceux-cl 
renferment quelque substance étrangére ne prenant pas 
part a la réaction.: 

Dans une méthode analytique, les impuretés de la 
substance servant de point de départ peuvent se mani- 
fester comme résidus, si l’on absorbe tous les produits 
de la décomposition. 

Il s’en faut de beaucoup que l’on ait utilisé toutes les 
méthodes complétes susceptibles d’étre mises en ceuvre. 

Dans la synthése de l’anhydride carbonique, l’oxygéne 
employé pourrait étre pesé. De méme, dans la décompo- 
sition du chlorate de potasse, dans l’oxydation du soufre, — 
des métaux alcalins. 

La décomposition de l’anhydride hypochloreux Cl? O 
donnerait, semble-t-il, une méthode compléte. Le danger 
de la manipulation de ce composé ne doit pas ¢tre exa- — 
géré, . 

Dans toutes les réductions d’oxydes par l’hydrogéne, 
dans le but de déterminer le poids atomique d’un métal, 
Vhydrogéne et l’eau devraient toujours étre pesés. 


Sans doute, instituer de toutes piéces une méthode de 
poids atomique nouvelle et compléte est un travail étendu; 


> ae 
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il pourrait étre réduit, si l’on réalisait une entente entre 
les laboratoires qui s’occupent de ces questions, suivant 
une idée émise par M. Guye (1), 4 qui l’on doit de nom- 
breuses études critiques, d’un grand intérét, sur la déter- 
‘mination des poids atomiques. 

f Ii serait évidemment désirable de choisir, de discuter, 
a Pavance, en commun, les méthodes les plus satisfai- 
santes, pour les désigner a |’activité des chercheurs 
qu’attirent les travaux de précision. 

Les études sur les poids atomiques paraissent se déve- 
lopper dans le sens de l’abondance des méthodes. Or, 
‘un petit nombre de méthodes suffiraient, pour chaque 
_ élément, si elles étaient soigneusement critiquées. 

5 On peut dire que, en pareille matiére, l’auteur d’une 
nouvelle méthode ne la pousse généralement pas a ses 
derniers perfectionnements, et l’histoire montre l’intérét 
-quil y.a a soumettre 4 des critiques expérimentales 
\successives une méme technique. : 

Les méthodes récentes de la veie séche tireraient 
sans doute un grand profit d’une semblable organisation. 
P Amenées a un grand état de perfection, elles rempla- 
ceraient sans doute completement les méthodes indi- 
| Teetes de la voie humide, car elles laissent moins de prise 
| aux erreurs systématiques. 

Le défaut actuel des méthodes modernes est de donner 
» des séries de nombres moins concordants entre eux que 
» les méthodes anciennes. 

Il n’est pas rare de trouver, sous le nom de Richards, 
de Baxter, par exemple, des listes de valeurs ow les plus 
-) grands écarts n’atteignent pas un dix-milliéme de la gran- 
_ deur mesurée. Les méthodes modernes n’ont pas réalisé 
| jusqu’ici une telle uniformité. 

_ Mais la concordance dans les nombres fournis par une 
_ méthode peut s’accr ditre. 


(1) Guve, Journ. Ch. ph., 1913 et 1916. 


” 
- 
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Et il serait logique de chercher a éliminer dabord les § 
erreurs dues a la méthode et, ensuite, les erreurs dues @ | 
celut. qui Vemploie. 


C’est en tenant compte de ces réflexions que j’ai ims- | 
titué une nouvelle méthode de détermination du poids i 
atomique de l’iode. : 

Jett ai indiqué le principe en 1gog, et jai publié les — 
résultats numériques en 1914 (1). st 

J’en rapporte l’exécution dans le présent Mémoire. 

Cette méthode se définit ainsi : 


Un poids danhydride iodique pur 1? O* étant donne, | 
on le chauffe pour le décomposer en ses éléments iode et | 
oxy gene. On pése séparément ces deux éléments. 


Cette méthode de voie séche est directe et coriplete. 
La réaction utilisée est aussi simple que possible et 
exige ’emploi d’un minimum dé substances auxiliaires. | 
En effet, dans la*préparation de l’anhydride iodique, / 
je n’ai employé, a partir de liodé pur, que dé Peau et dé 
Pacide azotique distillés. 
Pour la fixation de Poxygétie dégagé de Panlkiydride, | 
jé the suis sérvi du cuivre. 
J’avais songé a mesurer l’oxygéné en volume, directé* | 
ment, afin d’éviter Pemploi du cuivte, mais la fixation | 
de loxygéne sur ce métal est une vérifiedtion de la pureté , 
du gaz, lequel doit disparaitre complétenient sans laisser _ 
de résidu d’azote, par exemple. j 
L’iode a été condénsé par tefroidissement et pesé par | 
suite Sais interverition d’aucun corps auxiliaire. 
Les opératioiis de dessicéation de VPanhydridé étanit: 
effectuées dans le vide, on a dori¢ évité Pemploi dé cou- 
fatits gazeux, difficiles a purifier. 


(1) M. Guicuarp, C. R, Acad. Sc., t. CLUX, 1914, p. 185. 
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L’exécution d’une réaction aussi élémentaire; dans le 
_ milieu le plus simple qui soit, a exigé cependant des dis- 
positifs expérimentaux précis et des études prélimi- 
- naires nombreuses. 

La premiere Partie de ce Mémoire expose les études 
préliminaires. 

La deuaiéme Partie traite des recherches que j’ai faites 
sur Panhydride iodique. 
La troisiéme Partie décrit la préparation a Vétat de 
pureté des corps employés. 

La quatriéme Partie est consacrée a Vexécution de la 
méthode conduisant au poids atomique de l’iode. 


PREMIERE PARTIE. 
ETUDES PRELIMINAIRES. / 


» 


GENERALITES: 


J’examiinerai ici les recherches qu'il était nécessaire 
—deffectuer avant de mettre en Ceuvré la nouvelle mé- 
thode de mesure du poids atomique de Viode. 

Tout d’abord; dans le but de déterminer rigouretse- 
ment l’oxygéne dégagé dé l’anhydride, il importait de 
connaitre dans quelle mesure les gaz parasites, dégagés a 
» des stibstances présentés, verre, silice, cuivre,; potivaient a it 
_ nuire & la précision des déterminations. ie 
D’autre part; diverses possibilités d’erreurs se sont 
_ présentées qui ont nécessité dés expériences préalables. a 
Je citétal rotamment : a 


La diffusion dans le vide de la vapeur de mercure qui a 
agit sur Vanhydride iodique ; , wee 
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La difficulté de conserver indéfiniment l’étanchéité 
des appareils fermés par des robinets, et l’avantage qu'il 
y a dans leur suppression. 


Ces diverses études m’ont entrainé parfois hors de la 
voie conduisant directement au but poursuivi. 

Cependant, si elles n’ont pas toujours une application 
immédiate a la mesure du poids atomique de l’iode, elles 
peuvent étre utiles en d’autres circonstances analogues; 
il me semble done convenable de les décrire entiérement 
ici. 

CHAPITRE I. 


Etude des gaz dégagés des solides. 
\ 
Je devais me proposer, au cours de ces études, de 


rechercher dans quelles conditions on peut obtenir le plus 
d’exactitude dans le dosage de l’oxygéne contenu dans 
un mélange gazeux. 

La cause d’erreur principale des méthodes d’analyse 
des gaz, en volume ou en poids, est dans ce fait que la 
substance servant a l’absorption peut, soit laisser dégager 
des gaz qu’elle renferme a |’état occlus, soit au contraire 
prendre dans le mélange une partie des gaz autres que le 
gaz a doser. 

De nombreux travaux ont montré que les -quantités 
de gaz dissous dans les solides, et notamment dans les 
métaux, sont trés appréciables. ‘ Sead 

J’ai pensé qu'il convenait tout d’abord de déterminer 
Yimportance des erreurs pouvant provenir des dégage-_ 
ments gazeux issus des parois des tubes soumis a une 
élévation de température. 

Car, d’une part ces gaz peuvent se méler a ceux que 
on étudie; d’autre part, leur dégagement peut changer 
le poids des appareils. 

Une méthode sensible pour déceler les dégagements — 
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de gaz des parois des tubes consiste 4 suivre, 4 une tem- 
pérature donnée, les variations de pression qui se pro- 
duisent dans l’appareil, a l’aide d’une jauge de Mac 
Leod. 


Un manomeétre ordinaire ne suffit pas, lorsque les déga- 


gements sont trés faibles ou trés lents, ou lorsque les appa- 


reils ont un volume assez considérable. 

Une quantité de gaz, qui ne serait pas mesurable en 
volume ou en poids, est trés facile 4 mettre en évidence, 
‘a aide de mesures de pressions faites avec une jauge 


sensible. 


Il n’est sans doute pas inutile de montrer que la jauge 
de Mac Leod ne donne de résultats certains qu’aveec des 
gaz secs, et qu’elle peut, dans certains cas, servir a 
déceler, dans un gaz, la présence d’humidité. 


41. — INFLUENCE DE LA VAPEUR D’EAU SUR LES MESURES 
FAITES A L’AIDE DE LA JAUGE DE Mac Leop. 


Pour faire une mesure de pression, a l’aide de la jauge 
de Mac Leod, on comprime un volume V connu du gaz 
dont on cherche la pression h, jusqu’a un autre volume 
connu 9, et l’on observe l’accroissement de pression a 
produit par cette diminution de volume. 

La pression cherchée est 


Si, dans un appareil vide de gaz, la tension de la vapeur 
deau est trés faible, cette vapeur se comporte sensible- 
ment comme un gaz; sa pression peut se déduire d’une 
lecture 4 la jauge; l’accroissement de pression lu sur la 
jauge est proportionnel a la pression initiale 


Vv. 


a=h : 
? 
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Si la tension de la vapeur est suffisamment grande, il 
arrive que, par la compression dans la jauge, elle atteint 
sa tension maxima / pour la température ambiante. 

L’accroissement de pression a dans la jauge est alors, 
pour une tension de vapeur primitive h,, 


a= f—hj. 


Pour que l’on atteigne la tension maxima / par la com- 
pression de V a ¢ il faut que 


hiV = fe 
ou 


hi= fos 


h, ést la plus petite ténsion initiale capable de produne 
la tension maxima par la variation de V 4 v. Pour cétte 
valeur h, de la tension initiale, on observe done un 
accroissement de pression dans la jauge 


a=f(i- 4). 


Pour des tensions de vapeur primitives supéerieures 
a h,, la réduction de volume de V a » ne peut amener 
une tension supérieure a f, tension maxima, et l’accrois- 
sement de pression dans la jauge 


a=f—h 


décroit quand la tension primitive h croit. 

Cet accroissement a est nul lorsque la tension primi- 
tive A de la vapeur d'eau est ‘précisément sa tension 
maxima 7 pour la température, ‘Considérée. 

En résumé, lorsqu’on fait. croitre la tension de la 
vapéir @eau, dans un appareil dé zéro, & sa valeur de 
saturation, lés dénivellatiotis Iués siié la jatigée croissént 


d’abord jusqu’a-une valeur a, = f(x —<) correspondant 


ee ell 
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a la tension primitive hi= fos puis décroissent dé. 


“cette valeur jusqu’a zéro. 


Fig. 2. 


a0 TF ad Nang EN 


> 


Dénivellations: 


t 


a etn A ne ee oe see 


Gag Tensions de ta vapeur, h ara 


eipiratire de 20 on a pris ici rari i ators. 
f=17™™,4; hy=oM™M,19; ay=17M™,2. 
- Chaque dénivellation de la. _jauge correspond a deux Biel: 
tensions primitives possibles de la vapeur d’eau. a 
Voici comment on peut vérifier ces conclusions. ie 
On réunit par soudures une pompe a mercure; ime 
jauge, tin tubé contenant de Pacide métaphosphorique ; 
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humide, et un tube contenant de l’anhydride phospho- 
rique. 

Le tube contenant l’acide méta est relié au reste de 
Yappareil par un tube étranglé; un large tube en Y met 
en relation par ses deux branches le tube a anhydride 
et l’appareil; par le pied de ce tube en Y, on peut faire 
arriver a volonté ou sortir du mercure, ce qui permet 
d’établir ou d’interrompre la communication. 

L’appareil est donc disposé suivant le schéma que 
voici 

juube a acide méta 
Pompe — jauge eG frube a anhydride 


ye 


Mercure 


On a d’abord fait le vide, en présence de l’anhydride 
phosphorique, jusqu’a ce que la jauge ne donne plus 
que 1™Mm de dénivellation, correspondant a o™™,o1 de 
pression du gaz résiduel, en supposant : 


e { 
(15) 

On fait alors arriver le mercure par le pied du tube 
en Y,jusqu’a moitié de la hauteur de ses deux branches; 
Yanhydride phosphorique se trouve ainsi isolé. 

On dégage des quantités croissantes de vapeur d’eau, 
en chauffant d’une maniére discontinue l’acide méta 
humide. On observe a la jauge les dénivellations succes- 
sives qui se produisent. / 

Lorsque les tensions de vapeur d’eau deviennent assez 
grandes, on les observe aussi par la différence de niveau 
du mercure dans les deux branches du tube en Y, faisant 
ainsi fonction de manomeétre. 

Voici les nombres obtenus, pour une température 
de 20° ot la tension maxima de l’eau est de 17™™,4. 


Ie 


Tension primitive Il. 
de Déni- Ill. 
Veau dans l’appareil yellation Déni- 
lue ala jauge  vellation 
au tube en Y. calculée. observée. 
mm 
Co) o I 
non mesurable » 3 
I 16,4 17 
2 : 15,4 16 
8 934 II 
13 244 4 


une rigueur absolue. 


aux prévisions. 


sec, comme au début. 


méme nature. 
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IV. 
Déni- 
vellation 


corrigée. 


oo 


toujours la méme réduction de volume de V a ». 
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Dans les nombres de la colonne III figure, outre la ten- 
sion due a la vapeur d’eau, la tension due au gaz résiduel, 
le vide initial n’ayant été poussé qu’a o™™,o1. La co- 
lonne IV, corrigée de cette tension du gaz résiduel, donne 
des nombres assez voisins de ceux de la colonne II qui 
sont calculés d’aprés. les tensions primitives de la co- 
lonne I, lesquelles ne sont pas d’ailleurs mesurées avec 


Cette vérification expérimentale est suffisante pour 
montrer que l’influence de la vapeur d’eau est conforme 
e 


Em) L’expérience a été complétée en ouvrant la commu- 
nication avec le tube a anhydride phosphorique, de 
facon a faire repasser l’appareil en sens inverse par des 
états de plus en plus secs. On a alors observé d’abord un 
accroissement de la dénivellation a la Jauge, puis une 
/ diminution jusqu’éa 1™™, correspondant au gaz résiduel 


Une vapeur autre que l’eau donnerait des résultats de 
NY Dans tout ce qui précéde j’ai supposé que I|’on faisait 


Lorsqu’on fait sur un gaz raréfié et sec deux lectures 
successives 4 la jauge, avec des réductions de volumes 
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différentes, par exemple 


v I : e I 
— = uls SF SSS ’ 
Vv 100 P V 1000 


les lectures conduisent, dans les deux eas, par le calcul A 
la méme tension primitive du gaz, puisque les dénivella- 
tions produites a la jauge sont proportionnelles aux 
réductions de volumes effectuées. 

Mais si le gaz est humide, et si l’on atteint la satura- 
rw que pour la 
compression a 7;5;, la jauge n’indique pas, du fait de la 
vapeur d’eau, de dénivellations dilférentes dans les deux 
opérations, et si le gaz est trés raréfié, c’est l’influence 
de la vapeur d’eau qui détermine les effets obtenus sur 
la jauge. Le calcul fait comme si le gaz était sec donne 
des indications variables pour la tension initiale, lorsque 


tion aussi bien Bone la compression a 


varie la compression. 
Les mesures perdent ainsi toute signification. 


Coneluons donc que l'on ne peut pas mesurer la pression 
d'un gaz avec la jauge de Mac’ Leod lorsque ce gaz west 
pas rigoureusement sec, et que les anomalies constatées 
dans les indications de la jauge, des valeurs discordantes 
pour des compressions différentes, sont des indices de la 
présence @humidité dans le gaz. 

A ce sujet, j'ai observé que la potasse ou [acide méta- 
phosphorique font disparaitre moins vite les perturbations 
de la jauge que le refroidissement d’une partie de Pappa- 


-reil ad —8o0°. C’est donc. ce demise mode de desiccation 


qui doit étre surtout recommande. , 


2. — DETERMINATION DU VOLUME D’UN APPAREIL 
DE FORME COMPLEXE. 


Si l’on fait l'étude d’un dégagement gazeux a l'aide 
de mesures des pressions successives produites dans un 


ae a ee eT Sree 
ai Sea aa asus 
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appareil, il faut, pour connaitre ces dégagements en 
‘volume, déterminer le volume total de l’appareil. 

La forme compliquée des appareils, comportant des 
tubes, une trompe a mercure, une jauge, etc., ne se préte 
pas a la mesure directe du volume. 

Je le détermine de la maniére suivante : 

Etant donné un appareil contenant de Pair a tem- 
pérature et pression uniformes, on observe la pression 
intiale p dans l’appareil, au moyen d’un manométre qui 
en dépend; la trompe a mercure reliée a |’appareil peut 
souvent servirde manométre. 

On extrait ensuite, 4 aide de la trompe a mercure, 
une partie du gaz que l’on regoit dans une éprouvette 
graduée. 

On détermine le volume 9 du gaz extrait, ramené a 
la pression p. 

A Vaide du manométre, on observe la nouvelle pres- 
sion p’ dans l’appareil. 

Le volume de l’appareil est 


Vie 7 
P—P 


Si, comme c’est le cas ordinaire, la pression initiale p 
est la pression atmosphérique H, et si l’on appelle x la 
variation de pression réalisée dans l’appareil, alors 


ee: 
w 


3. — GAZ DES TUBES DE YVERRE. 


Un tube-de verre d’Iéna est d’abord essuyé avec un 
tampon d’ouate humide, puis chanflé a lair, a 690°, 
pour bréler les poussiéres qui auraient pu rester a sa 
surface. 

Il est alors réuni, par un joint au mastic Golaz, a une 
canalisation de verre, en relation avec un tube conte: 
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nant de l’acide phosphorique, avec une jauge de Mac Leod 
et avec une trompe a mercure. 

Le fait que les joints au mastic sont étanches et n’é- 
mettent pas de vapeur résulte d’essais prolongés a la 
température: ordinaire pendant plusieurs mois avec des 
appareils dans lesquels il n’a pas été observé de varia- 
tions de la pression intérieure de lVordre de o™™,o1. 
D’autres essais prolongés plusieurs heures, en présence - 
d’oxyde de cuivre chauffé qui brilerait les vapeurs car- 
bonées en donnant du gaz carbonique, n’ont également 
décelé aucune vapeur pouvant venir du mastic. 


Voici les quantités de gaz qui peuvent ¢tre extraites 
de Ja paroi interne d’un tube de verre d’Iéna, disposé 
comme il vient d’étre indiqué. Le volume total de l’ap- 
pareil est de 280m’. 

La pression initiale étant amenée, a 15°, 4 oMM,o4 
devient en 17 heures & 159; o™™,05, 

Ce qui indique un léger cceszoment a froid. 

Si ’on chauffe le tube jusqu’é a 600° la pression aug- 
mente peu a peu : 


En 3 heures 20, & 600°, de 0™",07 a o™",0g; moyenne par 
heure o™™, 006. 

Ensuite : 

En 8 heures 40, a 600°, elle reste 4 0™™", 09. 

Si l’on diminue alors la pression, en faisant le vide, 
la pression croit de nouveau : : 


{ 
j 
En 17 heures, a 600°, de 0™",05 a/o™",1; moyenne par heure 
o™™, go2. [ . 


En repartant de nouveau d’une pression plus basse : 


En 8 heures, a 600°, 4 partir de 0,05 : variation nulle, 
En 3 heures, 4 600°, a partir de o™™, of : variation nulle. 


On voit ainsi qu’une petite quantité de gaz se dégage 
q P q gaz gag 
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des parois d’un tube d’Iéna, d’abord lentement a froid, 

puis plus vite, en chauffant; le dégagement se limite 

bientét pour reparaitre sous plus basse pression; puis 
il cesse ensuite définitivement, quelque basse que soit 
la pression initiale. 
La totalité du gaz recueilli au cours de ces essais forme 
une trés petite bulle que l’on peut évaluer a 0°™4,03 et 
dont le poids serait donc, calculé pour l’air, de l’ordre 
de + de milligramme, pour une surface chauffée voi- 
sine de roocm’, 
 Lrétude d’un autre tube identique a donné des résul- 
tats du méme ordre. 
Cette trés petite quantité de gaz était sans doute fixée 
i a la surface du tube, et non dissoute dans le verre. La 
- température de 600° est d’ailleurs nettement inférieure A 
celle ot commence le ramollissement du verre d’Iéna. 
Un tube qui a été ainsi débarrassé de son gaz super: 
) ficiel est capable de refixer une petite quantité d’air; 
x en effet, laissé ouvert’ pendant 7 heures 4 15°, il fut de 
- nouveau vidé jusqu’a o™™,o2; alors la pression croit 


fin 4o heutes, a 15°, de o™™,02 a o™™, 04, 


_ et ne varie plus en 24 heures. 
’ En chauffant : 


En 4 heures, a 600°, de o™",05 =a o™, 06, 
En 3 heures, 4 600°, de o™™,007 a o"™,0} 


et la pression ne varie plus en 7 heures. 
Ils’est ainsi redégagé de ce tube, ayant repris contact 
avec lair, une quantité d’air qui est moindre que o°™, or. 
Un tube purgé de ses gaz, 4 chaud, ne reprend done 
pas rapidement, a froid, une quantité d’air équivalente. 


fg 
Bt 
j 


a 


Le poids de Vair fixé sur la surface d'un tube de verre 
dJéna ne doit donc étre pris en considération que dans 
des travaux trés précis, ou l'on aura, par exemple, & ob- 
Ann. de Chim., y° série, t. VI. (Nov.-Déc. 1916.) 20 
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server des variations de poids, de Vordre de 100™8; 
dune substance chauffée dans un tube pesé vide de gaz, 
dans le cas ow il n’aurait pas été chauffé longtemps, au 

préalable, sous basse pression. La correction” pourrait 
atteindre alors quelques dix-milliémes. : 


Se dégage-t-il de eau du verre chauffé? On peut tenter 
de le rechercher, grace a la sensibilit® de la jauge. 

~ TL faut pour cela produire le dégagement des gaz en 
absence de substances déshydratantes; lire la pression 
réalisée; ensuite, absorber ’humidité, s’il y en a, et voir 
si la pression a varié. 

Un appareil a été disposé comme celui qui a servi a 
étudier Vinfluence de la vapeur d’eau sur la jauge 
(Te Partie, Chap. 1, § 1), avee cette différence que le tube 
renfermant |’ acide métaphosphorique est remplacé par le 
tube de verre d’ ‘Tena que l’on étudie. _ 

Le schéma de Vappareil est alors le suivant : 


prube de verre étudié 
Trompe — jauge ae prube a anhydride phosphorique 
7S “ 


Mercure 


Le tube étudié est d’abord vidé & la pompe a . mereure, 


la communication avéc anhydride étant ouverte. ng 


Lorsqu’il ne donne plus, a 15°, en 16 heures, qu’une aug- 
mentation de o™™,o005 de pression, On isole le tube a an- 
hydride, en laissant monter le gach tees dans le tube én Y; 
on porte le tube d’Iéna a 620° jusqu’a ce qu’on arrive a 
une pression constante qui a été de omm,o83, a chaud, 
et o@™,054, aprés refroidissement. 


On ouvre alors la communication avec le tube a anhy- 


dride. a 
La préssion baisse peu a péu, en quelques minutes, 


~ aun 
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a o™M,067 puis plus lentement jusqu’a o™™,053 et ne 
varie plus en 24 heures. 

Ceci fait penser qu'un peu d’humidité s’était dégagée. 
Le tube a anhydride représente au plus le dixiéme de 
Vappareil; avant son ouverture, la pression y était de 
o™M,o01; on calcule que la pression, aprés avoir établi la 
communication avec le reste de l'appareil, aurait da baisser 
de o™™ 6474 & o™M,o64. On a observe une variation double, 
sans doute a cause dé la vapeur d’eau venant du verre 


chauffé. 


Il s’agit en tous cas de trés petites quantités de vapeur 


d eau. 


Toutes mes expériences sur lu détermination du poids 
atomique de Viode ont pu étre faites dans le verre d’Iéna, 
car les températures utilisées n'ont jamais atteint le ra- 
mollissement dé ce verre. 


4, — GAz DES TUBES DE PORCELAINE. 

Les quantités dé gaz que l’on peut extraire des tubes 
de porceldine chauiffés sont extrémement variables, ainsi 
que le montrent les exemples suivants. 

Un tube verni extérieurement et intérieurement, 
nettoyé avec du ¢oton humide, est. chauffé a Pair, jus- 
qu’a 1200° pour briler les poussiéres qui pourraient 
rester a sa surface.’ 

Il est plaéé das un four ééétrique a fil de platine. 
On ferme lune des extrémités du tube avec une plaque 
de porcelaine mastiquée. On met en relation l’autre 
extrémité aved une trompe 4 mercure, une jauge et un 
réservoir d’acide phosphorique. 

Vers les extrémités, des tampons épais de coton de 
verre ou d’amiante calcinés, placés dans le tube, empé- 
chent le rayonnement des parties centrales chaudes vers 
les extrémités mastiquéés, qui sont d’autre part conti- 
nuellement refroidies par de l’eau a l’extérieur. 


q 


iY 
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Lorsqu’on fait le vide, dans un tube de porcelaine, 
et qu’on l’abandonne a froid, la pression y augmente len- 


tement. Ainsi : ; 


En 3 heure 30, a partir de 0™",004; accroissement : o™™, 008 
ou, par heure, o™", 005; ~ 
puis : 
i 
En 4o heures, a partir de o™", 012; accroissement : 0,048. 
. ou, par heure, o™™, oo. 


_ A température élevée, le Hesagomens est beaucoup plus 
rapide. Ainsi : x 


En 35 minutes, a 1100°, a partir de o™",19; accroissement : 
o™™,23 ou, par heure, 0™”, 39. 


Aprés 8 heures de chauffe, les gaz ayant été extraits : 


Kn 2 heures 30, a 1100°, a partir de o"",24; accroissement: _ 
o™™",08 ou, par heure, 0™™”, 03. 


La vitesse du dégagement diminue done avec le temps. 
Cette vitesse est d’autant plus grande gue la pression 
dans le tube est plus faible; elle semble s’annuler, avant 


qu on atteigne 1™™. Ainsi : 
, 


En 4 heures 5o, a 1170°, a partir de o™, 09: Accroissement 3 an 
o™™, 54 ou, par heure, o™",115 
f 
puis : 
En 2 heures, a 1190°, a partir de 0,63; accroissement nul. » 
d ’ , 4p 999; ) aha 


En augmentant le vide par extraction des gaz : 


En 1 heure 15, 4-1170°, a par tir de 0,075 ; accroissement : 
o'™545 ou, par heure, ome ie \ 


Au cours de l’étude de ce tube, on a extrait 2¢m°.1 
de gaz mesuré a 90° et 746™™ et contenant : ne 


Anhydride carbonique .. bebe aeiamt ae OO 
“ott? 3 
+ 


Oxygéne. Ce ei ee ary 
5 8 
pyem? 5 
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Diamétre du tube......... Beara BAND 
Ppnigeedny. tile ais aed ha Del ony 
MOneuem ns arta nisghasmct se Nnbiaiea meno 
Surface chauffée..,........ sic i Eero 
Volume de tout l’appareil....... 4292m* 


Apres l’expérience, ce tube n’a pas changé d’aspect 

extérieur. — 

A Vintérieur, sur 17m, longueur de la partie chauffée, - 
ala température maxima, |’émail ressemble 4 une écume ; 
J présente une infinité de petites bulles, en pantie crevées, 
grosses comme des tétes d’épingle. 

Tl est done évident que, vers 1100°, la couverte se ra- 
‘mollissant laisse échapper dans le vide, non seulement 
les gaz qu'elle contient, mais encore ceux qui se trouvent 
entre la couverte et la porcelaine, ou méme dans la masse 
de la porcelaine. 

Le fait que le dégagement diminue aprés plusieurs 
heures de chauffe, et la composition des gaz extraits font 
penser que l’air extérieur ne pénétre pas dans le tube, 

/ méme a haute température, grace a la couverte exté- 
 rieure qui, ramollie, vient obturer les pores de la pen 
celaine. 

En faisant des essais avec un tube provenant d’une 
autre fabrication que le précédent, on a observé, comme 
avec le premier, la limitation du dégagement, lorsque la 
pression croit légérement : 


Accroissement 
par heure. 
Ly i mm mm 
a A 800, a partir de 0,90....... peel MOOT 
; A 1100, » er eee 0, 02, 
fi A 1100, DAE. HORA Sucayae eeeist aheOs OOD 
puis, en abaissant la pression : 
F Accroissement 
par heure. 


‘A y100%,.& partir de o™™,or:..-... 0,08 
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bas , 
On a pu extraire de ce tube, au total, ocm*,85 de gaz, 
contenant de l’azote.mélé a ocm’,25 de gaz carbonique 
et a des traces d’oxygéne. 


Diamétre intérieur du tube...... am : 
Epaisseur........ pn Mery rae RES ook 
LAD SUEMT sens - +0 se ce eanisie nee eee) OEE | 
, : 
Surface chauffeetcn.wc csnimee oe .  ro6em? } 
’ 3 4 em3 - 
Volume de tout Pappareil. Pies s SOOO 


| 
. Ce tube brisé a montré, dans ta partie chauffée, un 
émail rempli de bulles, en partie crevées, moins grosses 
que celles observées sur le premier tube. 

Enfin, un troisiéme tube de porcelaine, de la méme 
origine que le premier, s’est montré bien moins riche en 
gaz; il n’en a presque pas dégagé, bien qu’ayant été 
chauffé a plus haute température. 


On a observé ici : Ye 
Accroissemept 
par heure. 

oF ; mm | ; mm 
A 640, a partir de 0,09......... = « 0907 

A 1140, | » Oy Mins pis dierent DOL 

A 1160, » QB OlF eer 20 ssy 2,06 

A 1160, » OF OO/es er neae 0,02 

A 1300, » On Detainee vara nul 


Oa n’a nen au cours de 688 essals que gent de 882, 
ne e présente ¢ aucune balls. sur r Pémail qui est  aeubenente 
un peu ondulé. 
| tube, soit dans Pémail, 
on plutot sous l’émail, que des traces de gaz. 

‘ La comparaison des trois tubes étudiés montre qu’au 
point de vue des gaz dégagés & haute température, il se 
présente des différences remarquables méme alors que la 
fabrication semble identique. 

Aucun ibe de porcelaine ne peut done étre employé pour — 
des expériences un peu précises sur les gaz a haute tem- | 


ll n’y avait donc dans ce, 
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perature, sil wa été au préalable étudié dans les condi- 
tions que j'ai décrites. 


: ' 


5. — Gaz D'UN TUBE DE SILICE OPAQUE. 


Ce tube a été étudié comme les précédents. Au dé- 
but, lorsqu’iJ n’a pas encore été chanffé, il donne, a 199, | 
un accroissement de pression de 0™™,o2 par heure. 

Aprés qu'il a été chauffé on n’gbserye plus, a froid, 
une telle variation; il doit done étre considéré comme 
_étanche. On a observé : 


Accroissement 
par heure. 
A 800%, a partir de 9%, 18....... 98,47 
A 800°, » QE OD inane cr) RD 


Accroissement 

par heure. 
A 800°, a partir de 9™,029.---. 0,03 cs 
A 1040", » Or a ae = ce Onn 76 


_ Le dégagement devient donc beaucoup plus rapide 
_ lorsque la température s’éléve, et ce tube donne des 
 quantités relativement grandes de gaz. 
_ En 12 heures, a 800°, et 2 heures 20, & 1040°, on a pu 
_ recueillir en tout 2°™*,45 de gaz contenant de oxydede 
' carbone et de |’hydrogéne en quantités égales et un peu 
de gaz carbonique. Re 
Ce tube opaque, fabriqué par ramollissement et non 
par fusior complete, est visiblement criblé de fins canaux 


HEC VIE EL 


_ emprisonnés entre les grains de silice, lors de sa fabrica- te 

tion, sont restés dans la masse du tube. 
On peut éyaluer, d’aprés une mesure approchée de 
da densité, 4 10 pour 100 la grandeur des vides de la paroi 
} du tube. 


Co 
52) 
1) 
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Lonswewr du Cubes, grecnsiey ese) SOln 
Diamétre intérieur,,..,......-- pel) 
2 Ppaisseliris ae ertraennies es epee oom 2.5) 
Surface:chautléess. cc cases cea & -130Cm 
Volume de tout l'appareil.......  41g°m™ 


Les tubes de silice opaque sont done capables de céder 
pendant longtemps des volumes -de gaz élevés. 
~ Ces tubes de silice ne doivent donc pas #lre utilisés 
dans les expériences précises sur 'es gaz. 


6. — GAZ TIRES DE QUELQUES ELEMENTS. 


Je donnerai ici quelques résultats sur ’étude de liode- 


au point de vue de gaz occlus, puis l’étude de diverses 


substances choisies parmi celles qui sont susceptibles 
d’étre employées pour doser l’oxygéne : le phosphore, 
l’étain, le potassium, le magnésium, le cadmium, le zine, 
le plomb, 

Je donnerai ensuite une étude plus compléte des gaz 
du cuivre, 

Les résultats des recherches effectuées sur l’aluminium 
n’ont pas été reproduites ici (4). 


\ 


‘. 


Iode, — On place de Viode dans un tube horizontal 
a plusieurs ampoules, et l’on y fait le vide. ae 

Puis on sublime cet iode, d’une ampoule a l’autre; 
on en dégage ainsi une partie des gaz, et l’on observe, a 
chaque sublimation, un accroissement de pression dans 
Yappareil qui permet de caléuler les volumes de gaz 
dégagés. ; ! 
- Les quantités dégagées sont trés faibles. 
' Ainsi, on a pour 1008 @’iode : 


\ Se 


* Gaz. 
Apres une sublimation........... o°™", 35 ; 
F 
» quatre sublimations....... 0°, 45 


i ‘ é 


(') Gurenarp et P. Jourpain, Bull. Soc. ch., 4° série, t. XI, es 
; 1912, P- 921- ; ie ee | 
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| La premiére sublimation dégage donc Ja plus grande 
|) partie du gaz occlus. 

"7 La totahté du gaz représente, en poids, environ les 
- cinq-millioniémes du poids de Viode. 


Phosphore. — Le phosphore,: plusieurs fois sublimé, 
peut étre privé de ses gaz dissous. On arrive, en effet, 
aprés plusieurs sublimations de 10s de phosphore, a 
n’avoir plus dans |’appareil, pour une nouvelle distilla- 
tion, de variation de pression de l’ordre de o™™,o1 cor- 
respondant 4 un volume de gaz de oc™',o2 environ. 

Le phosphore a, par contre, l’inconvénient de donner, 
par lui-méme ou par ses oxydes, des vapeurs qui se 
répandent dans tout l’appareil et rendent bientét im- 
possible le fonctionnement de la trompe A mercure. 


Etain. — Pour roog d’étain, on peut extraire environ 
oom 5 a 500°. 
- L’amalgamation de l’étain faite dans le vide ne fait 
pas dégager d’autres gaz. 
~=~L’étain est done un élément que l’on arrive assez 
facilement a priver de ses gaz dissous. Malheureusement, 
il n’absorbe pas aisément l’oxygéne vers 600° et ne peut 
étre employé pour le dosage de ce gaz. 


Potassium. — Le potassium, distillé trois fois dans le 
vide, donne encore des dégagements gazeux sensibles. 
I] est possible aon soit ici en a EReSAT GS d’un Ben d’hy- 


_ Magnésium. — Le métal en ruban, décapé a Vémeri, 
garde un peu de graisse qui se sublime dans le vide. 
. L’extraction des gaz donne ensuite, sur 208, en 12 heures, 
4 550°, un dégagement de gaz de 17¢m*, contenant de 
Vanhydride carbonique, des carbures d’hydrogéne, et | 
surtout de l’hydrogéne, 


yet eS ee er oy. 
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On débarrasse assez facilement le magnésium de ses 
gaz, car, aprés 12 heures, on n’ohserve plus, en 1 heure 
a 550°, qu’un dégagement inférieur a oc™',oor, évalué 
d’aprés la variation de pression dans l’appareil. 

Le magnésium, d’autre part, absorbe bien Voxygéne, 
sans trop se sublimer; mais il absorbe. aussi l’azote et ne 
peut étre employé pour la séparation de ces deux gaz. 


Cadmium, — Avec le cadmiuny, on arrive a n’aveir 
plus de variation de pression de ordre de o°™,o1, aprés 
plusieurs sublimations, pour 208. Ce métal, par contre, 
ne parait pas étre un bon absorbant de l’oxygéne, sams 
doute parce que son oxyde a une tension de dissociation 
appréciable. 


= 


Zinc. — Le zine se conduit Sone: Aprés cing su- 
blimations, dans un tube a ampoules dans le vide, il 
dégage, par une sixiéme sublimation, 2°™’ de gaz pour 1008 
de métal. 

Il semble donc qu’un partie du gaz dégagé au moment 
de Ja vaporisation se dissolve de nouveau au moment 
de ja solidification. 


Plomb. -—Ce métal, chauffé dans le vide 4 750° pendant 
11 heures, volatilisé en partie a cette température, puis 
chauffé 8 heures 4 550°, donne alors, par house) pour 
1008, om,1 de gaz environ. 


On volt, par ces quelques essais, que s’i] est relatigement 
facile de priver certains corps de leurs gaz, ilest, par contre, 
certaines substances qui ne les cédent dans le vide que trés 
lentement, méme s St lon les porte a Pétat liquide ou a P état 
de vapeur. 

L’étude approfondie des gaz du ewivre ga confirmer ces 
FAM OFQUES. 
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iia 7. — Gaz DU CUIVRE. LEUR EXTRACTION PAR LA CHALEUR. 


De tous les métaux, le cuivre a été le plus souvent 
utilisé pour Vabsorption de l’oxygéne. C’est pourquoi 
il méritait de retenir plus longtemps l’attention. 

Cette étude a été faite de la facon suivante : 

Un poids connu de cuiyre est placé dans un tube de 
. verre d’Jéna que l’on vide a la trompe a mereure. On 
reeueille tout d@’ahord les gaz dégagés a une tempéra- 
ture connue, en quelques heures. Puis, lorsque le déga- 
gement deyient plus lent, on note sa vitesse, 4 Paide 
_ de mesures de pression faites 4 Paide de la jauge de 
_ Mae Leod. 

En déterminant le yolume total de I’ appareil (Chap. I, 
§ 2), on peut calculer les volumes gazeux correspondant 
_ aux accroissements de pression. On suit ainsi, d’une fagon 
| suffisamment précise, la marche de |’extraction des gaz. 


Wy ees 


* Marche du dégagement des gaz du cuivre. — Dans tous 
les essais d’extraction des gaz du cuivre, on observe 
quwaprés quelques heures la’ vitesse de dégagement 
devient extrémement lente ; 


a. Un fil de cuivre électrolytique de 4, de millimétre . 
de diamétre donne pour 1008 (surface 4493¢™”) : 


3 a Moyenne 
fa s par heure. 
ee A 600°, en 7 heures, 6°™’, 56 de gaz.... of™*, g3 
4 ’ 7 5) to) 

if A 600°, SRST 3. Nae thao otis oe orm’ .009 


Lorsque le régime de dégagement trés lent est atteint, 
si le cuivre présente une trés grande surface relative, la 
vitesse de dégagement parait devenir constante. 


b. Un fil de 3 de millimétre de diamétre (sur- 


10 


face 1495°m) donne pour f008 : 


A 630°, en 7 heures, gaz dégagé..  8°™’, 5 
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Moyen ne 
par heure, 


em? 
AG G30%,) EN TNE Ue corr gebis pay oie LONOHO 


» HUG URCS aise yates ta 1002 


» Dive Dink slejeteiaeroty, « shereisy ye.) CO. 


J’ai établi que le tube de verre chauffé seul, dans ces — 
conditions, ne donne pas de dégagement de cet ordre. — 

Avec un cuivre A faible surface, j’ai observé que le dé- 
gagement se ralentit jusqu’a devenir insensible; mais, 
si on laisse alors reposer le cuivre plusieurs heures, 
a froid il redonne un nouveau dégagement qui s’affaiblit, 
s’annule, reparait aprés repos, et ainsi de suite : 


_ ¢. Baguettes de cuivre coupées, dans une plaque élec- 
_ trolytique; surface environ 200°™ pour 1008 : 


Az Goo%en (3 IREULCS ta 450 <cev rem® 63 
puis : 
Moyenne 
par heure. 
A 600°, en ¥ heure 35.......... © 0°, 029 
Deny Neues bay Wade set et O06 


_Aprés 16 heures de repos 415°: 


Moyenne 
par heure. 


Ns t \ 
~A Goo®, en 3 heures 25.., . of 066 
» en4 » Bi an hee 0°™ 000 
/ 


Aprés 17 heures de repos : 


Boot em) a Mens toa te eae 
ae EOI BO. yao vin og oe OOM 


' 
. 


Ceci parait montrer que la diffusion des gaz a travers 
le cuivre solide est extrémement lente. . 
Une expérience directe montre cette lenteur de diffu 
i sion. 
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Un fil de 1™™,5 de diamétre donne pour 100g dans 


le vide : 
Moyenne 
par heure. 


A 600°, en 3 heures 20......... oo", 65 
» en I heure....... sees ee of™* 0074 
On enléve alors, a la lime et au papier d’émeri, la partie 
superficielle de ce fil, de fagon a réduire le diamétre 


Moyenne 


par heure. 
A 600", en 2 heures 15.......... OFM? 13 
eM NEHVe.W saan haa » he OMS -OOG 


La couche superficielle semble ainsi se vider de gaz, 
t avant que les gaz des couches profondes arrivent pas dif- 
4 fusion jusqu’a la surface. 7 

Le gaz obtenu, avant le décapage du fil renferme 
38 pour 100 d’anhydride carbonique; le ga’. extrait 


La vitesse de diffusion des différents gaz d ms le cuivre 
nest donc pas la méme. 
La-fusion du cuivre dans le vide ne semble par provo- 


x5 mimutes sous une pression inférieure a o™™,o01, donne 
4 encore de notables dégagements de gaz, lorsqu’on le 
réchauffe & 600°, aprés avoir transformé en tournure. 
| ailleurs, co lingot, par fusion et solidification, pré- 


dégagement de gaz, au moment de la solidification. 

La solubilité des gaz dans le cuivre diminue, en effet, 
quand la température décroit, et elle fait méme un saut 
brusque au moment de la solidification, de sorte qu'il 
“ne semble pas intéressant de chercher a accroitre beau- 
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coup la température du métal, pour en éliminér les gaz. 

D’autre part, l’importance d’une grande dimunttion! 
de pression, pour provoquer le dégagement, tient a ce 
fait que lés pdids de gaz dissous varient seulement 
comme les racines carrées des pressions (*). 

En limitani 0 évaluation des gaz & la portion qui se dégage 
rapidement; dans les premicres heures, of trouve done, 
en résumé, pour roo¢ dé métal ow pditr roo’? de Ssur- 
face : 


Pour 
TS 
1008. 100em*, 
F em? em’ 
Cuivre a, fil de 75....-.: 6,56 0,14 
» 6, fil de 7s stew eee 8,5 O77 
oe, baguettes 1,63 o,8t 


On voit que 1008 de cuivre & grande surface ( (a, b) don- 
nent plus de gaz, en quelques heures, que le inéme poids 
dé ciiivre a faible surface. 

Uné méme surface donne moins dé gaz pour les cwivres 
en fil que pour les cuivres ent morceauz. 


_ Nature des gaz des cuivres industriels. — Les analyses 
des gaz dégagés de poids de cuivre variant de 20% & roos 
ont été effectuées nécessairement sur de petits volumés, 
ce qui, en général, n’a pas permis de faire, avee certi- 
tude, la recherche de Phydrogene et de l’azote; pat eu- 
diométrie. 

Je mentionnerai ici les services que peut rendte, sur la 
cuve a mercure, |’ emploi de petits. vérres & piéd reriversés. 
On ne les recommande:pas d’ordinaire, pour cet usage. 

Les verres a pied renversés sont trés précieux pour les 
absorptions gazeuses par des réactifs liquides, car ils 
mettent le gaz et le réactif en contact sur une surface 
plus grande que les PRrsaysttre: 


(1) Sreverts, Z. f. Elektr., t. XVI, 1910, p. 707. 
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Ils sont tout indiqués pour la préparation d’une petite 
quantité de réactif gazeux, Poxygene de Voxylithe, par 
exemple. 

Comme les transvasements gazeux d’un verre a un 
autre sont instantanés, on arrive trés rapidement, en 
quelques toMy Suede a séparer complétement un 
gaz du réactif liquide qu’on avait ajouté. 

Le nettoyage des verres a pied est bien plus, rapide 
que celui des éprouvettes. Il est souvent pratique de 
faire les absorptions, par les réactifs, dans les vrres ren- 
versés, et les lectures seules dans des éprouvettes qui 
ainsi ne sont pas salies par les réactifs. 

Il serait sans doute possible de donner au bee du verre 
a pied une forme telle que le transvasemént du gaz du 
verre dans Péprouvette | soit possible, sans émployer 
d’entonnoir. 

Voici quelques résultats, rapportés a 1e™ de gaz total, 
dégagé a 600° : 
CON OO eR 
d. Fil éleétrolytiquié fe Saved vel, OOM yy a 120, 0,38 > 
BoE eee ce veo s sae ene eae Ope © S078 |) OTe 5 
c. Baguettes électrolytiquées:.-. 0,33  o,09 057. 3 
Ai VOund wa T200°. po heveshss.s, O56 0,10 y’ 0,26 
Les gaz du tube dé péréélaine ont pu s’ajouter ent petites 
quantités aux gaz dw cuivté d. 


8: = Gaz vd coivike: Liter EXTRACTION PAK REACTION CHIMIOUE, 


L’élimination des gaz du cuivre par la chaleur seule, 
dans le vide, ne peut donner qu une idée trés imiparfaite 
de la feneur du métal en gaz. 

Jai cru utile de faire, dans un appareil entiérement 
clos, une réaction chimique dans laquelle le cuivre, sé 
transformant en une combinaison, pourrait, alors plus 
complétement se séparer des gaz dissous. 

L’iode s’étant montré pauvre en gaz, je l’ai utilisé pour 
transformer le cuivre en iodure cuivreux. 


A . 
4 
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J’ai disposé un appareil comprenant une trompe, une 
jauge, un tube desséchant et un tube a ampoules. L’une 
des ampoules contient gs de fil de cuivre de 4 de milli- 
métre, une autre ampoule renferme 308 d’iode pur et sec. 

Le vide étant obtenu jusqu’a 0o™™,93, on chauffe le 
cuivre, puis on sublime lentement Viode, de fagon qu’il 
vienne se combiner au métal, le transformant en iodure 
cuivreux sublimable. 

Liioduration terminée, on constate qu'il s’est dégagé 
22m de gaz pour 100s de métal; soit 2 fois le volume du 
cuivre. 

Ce cuivre n’avait pas été au préalable privé ans 
partie de ses gaz. 

Cette quantité extraite par lPioduration représenterait 
done la totalité des gaz dissous dans le cuivre; en négli- 
geant toutefois la petite portion qui a pu étre retenue 
par Viodure cuivreux formé. 

Cet échantillon de cuivre, employé a doser l’oxygéne 
par absorption, sous forme d’oxyde cuivreux, aurait donné 
une erreur dé 2 milliémes, en volume. 

D’autres essais d’extraction des gaz du cuivre sont basés 
sur ’oxydation du métal; la transformation du métal 
en oxyde devant libérer les gaz dissous. 

J’ai employé ici le dispositif suivant : un appareil 
entiérement en verre comprend une trompe a mercure, 
une jauge, un manométre, un tube desséchant, un tube 
contenant le cuivre, un autre renfermant du chlorate de 
potasse pur, . . 

On commence par faire le vide datis tout Pappareil; 
on chauffe alors, pendant un certain temps, le cuivre 
a 600°, pour extraire une portion des gaz qu'il renferme. 
On le laisse refroidir. On chauffe alors le chlorate de 
facon a le fondre et a le décomposer en partie sous basse 
pression. On élimine ainsi les gaz c¢ontenus dans ce 
chlorate. 

On refait ensuite le vide, puis on dégage de nouveau du 
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chlorate une certaine quantité d’oxygéne, produisant, 
dans l’appareil, une pression que l’on détermine. 
On chauffe alors le cuivre qui absorbe l’oxygéne, en 
se transformant partiellement en oxyde. 
La pression baisse, passe par un minimum qui corres- 
/ pond a l’absorption de tout loxygéne; puis elle croit 
 trés lentement, par suite du dégagement des gaz qui sont 
_ Testés dans la portion non oxydée du cuivre. 
} On laisse refroidir le métal; on détermine, a la jauge, 
_ la pression du gaz résiduel; on mesure le volume de tout 
lappareil, ce qui permet de caleuler les volumes gazeux, 
Voici plusieurs exemples : 


iM. I. Cuivre (c) électrolytique d’ une plaque, mise en tournure 
(poids 98,01). — Aprés qu’on l’a chauflé 4 600°, durant 
_ 4 heures 40, dans le vide, il donne, par heure, o°*,o6 de 
) gaz. On dégage 89°m* d’oxygene du chlorate. Le cuivre 

- chauffé alors 5 heures, 4 450°, donne de Voxyde 

cuivreux et la pression la plus basse réalisée indique un 

volume résiduel de oem’, 6. 

En 5 heures, le cuivre chauffé seul aurait dégagé au Re 
plus oem’,3; la portion oxydée du métal, soit 18,02, is 
a donc dégagé, en outre, o°™’, 3, 

L’oxydation de 1008 de cuivre dégagerait, par suite, 

_ 3ocem* de gaz environ. L’absorption de loxygéne s’est 


St ee Aa 


-’ {faite ici avec une erreur de 6 milliémes, en volume. 
et 
» IL Fil de cuivre électrolytique (a) de =; de millimetre * 
(poids 168). —Ce fil est a plus grande surface relative que Bs 
le précédent, et il a été chauffé beaucoup plus longtemps oe 
os -avant son oxydation. : ee 
ay On l’a maintenu, en effet, 14 heures, dans le vide, Pe: 
a “A 600°. 3 
is Tl ne donne plus ensuite en moyenne que o°™',oo1),, iM 
i, par heure, pour 165. ; \ @ 
ME Son oxydation, poursuivie comme dans l’exemple * 3 
Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Nov.-Déc. 1916.) 21 et 
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précédent, permet d’évaluer 4 3¢™ environ le gaz de 100g 
de ce cuivre. 

L’absorption de l’oxygene s’ést faite ici avec une erreur 
de 4 dix-milliémes en volume, 


UII. Toile de cwivre en fil de 3, de millimetre. — Elle 
fut chauffée, a 600°, pendant 184 heures, sous trés basse 
pression, et donna alors, a 600°, en 1 heure une moyenne 
de of™ oor de gaz. 

Son oxydation, poursuivie comme pour les autres échan- 
tillons, permet d’évaluer a 3em% (et non o°m38, nombre 
publié antérieurement par erreur) les gaz de roog de ce ~ 
cuivre. 

L’absorption s’est faite ici avec une erreur de 3 dix- 
milhémes en volume. 

Dans ces essais -j’ai admis que l’oxygéne dégagé du 
chlorate est pur, en prenant les précautions indiquées. 
La démonstration de cette proposition exigerait des 
expériences délicates; les derniers résuitats donnés 
ci-dessus montrent que les impuretés de cet oxygéne, 
inabsorbables par le cuivre, ne pervert: étre qu’extréme- 
ment faibles. 

D’autre part, les gaz du verre n’interviennent pas, les 
appareils ayant été chauffés dans le vide avant les me- 
sures; les quantités déterminées sont d’ailleurs beau- 
coup plus grandes que celles qui pourraient provenir 
de cette cause. | 

Ces expériences établissent,en résumé, que le cuivre indus- 
triel contient des quantités de gaz dissous (CO, CO, N, H) 
pouvant atteindre 30°™* pour 1008 de métal, lorsque celut-ci 
n'a pas été chauffé longtemps dans le vide. | 

Si le métal a été maintenu longtemps dans le vide 4 600°, 
tsi le métal présente une trés grande surface relative 
cette quantité peut devenir dix fois plus petite. De sorte 
que, suivant la forme et fe traitement subi par le métal, les 
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erreurs dans le dosage de l'oxygéne par le cuivre peuvent 
-varver de quelques milliémes & quelques dix-millidmes. 
a Le métal le plus avantageusx est le fil de cuivre de ii de 
 millimétre de diamétre au plus, dont la surface est consi- 
_ dérable et facile & nettoyer. 

) Dans une succession de dosages de méme nature, il y a 
grand intérét a& utiliser toujours le méme cuivre que Von 
| réduit par de UVhydrogéene électrolytique, aprés chaque 
. oxydation. 

Les gaz résiduels de ce métal diminuent en effet de plus 
en plus et, d’autre part, Uhydrogene s’élimine rapidement 
dans le vide & 600°. 

Il faut par contre prendre bien soin de sécher parfaite- 
ment le cuivre réduit dans le vide en le chauffant en pré- 
- sence d’acide phosphorique, de potasse, et surtout en refroi- 
 dissant une partie de lappareil & —80°. 

On arrive alors & une élimination si compléte des gaz 
du cuivre que lon n'a plus absolument aucun dégagement 


\ 
 gazeux lorsquwon oxyde le métal sur Toxygene pur, ainsi 
- que je Vai réalisé dans les déterminations de poids ato- 
mique, que Von trouvera plus loin (4° Partie, Chap. VII). 


On peut done, moyennant de sérieuses précautions, 


, volumes d’oxygéne, par Pemploi de ce méme métal. 
CHAPITRE IL. 
Diffusion de la vapeur de mercure dans le vide. 


Le poids de vapeur de mercure contenu dans un appa- 
~ reil de 4oem & 50°™ serait négligeable, ; 

_ Mais, s’il se trouve, en quelque point dun appareil 
vidé de ses gaz a l’aide d’une trompe a mercure, une 
substance capable d’absorber la vapeur de meroure, la 
faible tension de cette vapeur (o™™.02 & 29°) sullit pour 
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qu’une distillation lente s’établisse de la trompe vers la 
substance absorbante; si bien que, en quelques heures, 

des quantités pondérables de mercure peuvent ¢tre ainsi 

fixées. ; 

L’anhydride iodique, par exemple, a la propriété de 
réagir lentement sur la vapeur de mercure, en donnant 

_de Viodure et de l’oxyde de mercure. 

Lorsque de l’anhydride iodique a été chauffé dans le 
vide d’une trompe a mercure vers 220°, par exemple, 
pendant 6 heures, son aspect n’indique rien d’anormal; 
mais si l’on provoque alors sa décomposition, en le chauf- 
fant davantage, l’oxygéne se dégage, l’iode se sublime, 
mais on voit apparaitre pres de cet iode quelques cristaux 

- @iodure mercurique. 

Dans des expériences de page durée, a 20°, dans le 
vide, on peut également constater la présence d’ ion | 
de mereure dans l’anhydride iodique. | 

Le tube contenant l’anhydride était cependant a se | 
au moins de Ja trompe 4 mercure, et le tube par lequel — 
a cheminé Ja vapeur n’avait pas plus de 5™m™ de | 
diamétre. gs: s 

Il était done absolument indispensable dans mes re- 
cherches sur l’anhydride iodique, notamment pour la 
dessiccation de ce corps dans/ le vide, d’éviter cette dif- 

fusion de vapeur de mercure. a 

De toutes les substances que j’ai essayées dans ce bake 
anhydride iodique lui-méme ayant montré le plus d’efli- } 
cacité, j'ai adopté le parti de toujours protéger venkye 
dride iodique en expérience par un tube rempli d’anhy- 
dride, également, intercalé sur le passage des vapeurs” 
mercurielles, ome: 

L’anhydride protecteur et l’anhydride a protéger all 
toujours 4 la m¢me température. F 

Dans ces conditions, on ne trouve phuis Wiod ur 
mercure dans !’anhydride en Bon cmt 
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Un tube suffisamment refroidi est évidemment capable 
aussi d’arréter les vapeurs de mercure, par condensation, 
mais il est:peu pratique d’utiliser un tel réfrigérant pour 
_ des expériences de trés longue durée. 

_ Ainsi done deux moyens efficaces, Pun chimique, V autre 
physique, peuvent arréter la diffusion des vapeurs de mer- a 
cure. : 
Dans mes expériences, Vun des deux moyens a toujours 


été employé, et souvent J'ai réunt méme les deux protec- 
tions. : 

Les substances susceptibles de fixer la vapeur de mercure 
_ par absorption ou par réaction dans le vide né sont peut-étre 
pas tres rares et ily a la une possibilité derreur dont on 
doit se préoccuper dans des recherches délicates. 


¥ 


CHAPITRE IIL. 


Sans doute, il existe de bons robinets susceptibles 
- de maintenir longtemps le vide dans les appareils. 
_ Cependant, il m’a semblé, et je l’ai plus d’une fois 
- constaté, que l’emploi de robinets mettait les expériences 
ala merci d’un incident de graissage. 
_ Un robinet qui a été graissé, puis ouvert et fermé 
| un certain nombre de fois peut fuir. 

_ Cet inconvénient est trés eptored ie lorsqu’ on veut 
_ peser avec précision, comme j’ai eu souvent a le faire’ 
des appareils vides de gaz. ° 

_ Le reméde radical consiste 4 fermer tous les appareils 
en les scellant par fusion du verre, et a les rouvrir en 
brisant la pointe scellée. . 2 

Avec ce procédé, Jes pesees peuvent étre prolongées 
autant de temps qu'il est nécessaire sans qu’on puisse 


‘jamais craindre de rentrées d’air. 


wn 
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-La fermeture par scellement n’est pas sensiblement 
plus longue que la fermeture par robinet. 

Par contre, la rupture de la pointe scellée pour ouvrir 
le tube, sans perte de poids, demande des précautions 
que je décrirai. 


Voici comment doit étre construit un appareil destiné 


a étre fermé puis ouvert successivement, sans robinet. 
L’extrémité de lappareii, destinée a étre ouverte ou 
fermée, doit présenter une série d’étranglements pré- 


parés a l’avance. 


Chaque étranglement correspond a une fermeture de~ 


Pappareil. 

Ces étranglements sont pratiqués sur un tube de verre 

d’léna de 4™™ de diamétre dont le canal a 1™™ de dia- 
métre; ils sont espacés' de 5e™ a 6cem, Le tube ainsi 
étranglé est soudé sur l’appareil auquel il doit servir 
de robinet. 
' L’extrémité de l'appareil étant, par exemple, en rela- 
tion avec une trompe a mercure, a l’aide d’un joint au 
mastic, lorsqu’on veut rompre toute communicatien, 
il suffit de sceller le premier étranglement 4 l’aide d’un 
petit chalumeau. Rake 

Le tube est prét pour la pesée. S’il s’agit ensuite de 
rouvrir le tube, il faut rempre la pointe scellée, a l’aide 
d’une pince plate, et a l’intérieur d’un tube de caoutchoue 
trés propre, amenant le gaz choisi pour remplir l'appareil, 
de l’air sec, dans mes expériences. 

Pour que cette rupture s’effectue bien au point choisi, 
il est nécessaire de serrer l'appareil, trés prés du point 
de rupture, dans un petit étau, facile & construire, en 
fixant sur une planche une pince en bois a vis. 


recueillir les petits fragments de verre provenant de la 


La rupture et la rentrée de gaz étant réalisées, il faut 


pointe brisée et qui sont restés dans le tube de caout- | 


chouc. 


wR 
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On fend pour cela quelques centimétres de ce tube, 
dans le sens de la longueur, et l’on rassemble aisément 
tous les débris, en s’aidant d’un pinceau et d’un grand 
papier vernis. 

Le verre rassemblé est mis en réserve pour les pesées 
ultérieures. 

Sil était nécessaire d’ouvrir le tube dans le vide, il 
faudrait se servir du dispositif que nous avons décrit 
antérieurement (1). 

Le tube pesé, puis rouvert, est 4 nouveau mastiqué 
sur l'appareil dont il dépend. Il sera ultérieurement scellé 
pour une nouvelle pesée, a l’étranglement suivant. I) 
faudra alors extraire du joint au mastic le bout de tube 
séparé par le scellement, le nettoyer, le mettre aussi en 
réserve pour les pesées. 

Une trés petite correction est nécessaire dans les calculs 
de pesées, du fait que ce fragment de tube capillaire de 
quelques centimétres de long est pesé une fois vide de gaz 
une autre fois plem d’air. Cette correction ne dépasse pas 
d’ordinaire un dixiéme de milligramme. é 


Une détermination préliminaire devait étre effectuée 
afin d’établir que les diverses opérations de scellement, 
de mastiquage, de rupture, n’apportent pas de change- 
ments dans le poid des appareils. 

Un tube de verre pesé est étiré au chalumeau, pour le 
fermer, puis la pointe en est brisée, en prenant des précau- 
tions indiquées. II est ensuite enduit de mastic, puis net-_ 
toyé a chaud, a l’aide de papier, et finalement a froid a 
Paide d’acétone. ; 

Aprés une telle série d’opérations, le poids du tube n’a 
pas changé d’un dixiéme de milligramme. 

La technique ici décrite pour la suppression des robi-- 


(t) M. Gurenarp et P. Jourparn, Bull. Soc. chim., 4° série, 
t. XI, 1912, p. g2r. 
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nets n’apporte pas autant de complications qu’on pourrait 
le croire. Elle donne une telle sécurité et une telle aisance, 
a Pégard des peséés, que je n’hésite pas a la recommander 
pour les recherches de précision. ; 

(A suivre.) 


LES ALOIUNES (*); 
Par M. E. LEGER. - 


PREMIERE PARTIE. 


En 1846, Robiquet retira de l’aloés succotrin une ma- 
titre amére, non cristalline, qu’il nomma aloétine; mais 
ce ne fut qu’en 1851 que Th. et H. Smith d’Edimbourg (?), 
substituant a l’aloés succotrin l’aloés des Barbades, 
purent extraire de ce dernier un produit cristallisé, amer, 
purgatif, auquel ils donnérent le nom d’aloine. 

Quelques années plus tard, en 1856, Groves (*), plus heu- 


: : 

(1), Commencées en 1896, ces recherches n’étaient pas terminées 
au début de 1916. Comme il arrive toujours lorsqu’il s'agit de tra- 
vaux poursuivis pendant un long espace de temps, certaines parties 
ont dai subir des modifications amenées par une connaissance de 
plus en plus exacte du sujet. Les Notes ou Mémoires que j’ai 
publiés sur cette question des aloines dans divers recueils (Comptes 
rendus de Académie des Sciences, Bulletin de la Société chimique, 
Journal de Pharmacie et de Chimie) renterment quelques indications 
contradictoires, c'est pourquoi j’ai cru utile de réunir ici l’ensemble 
de mes recherches aprés avoir effectué les corrections nécessaires. 
Certaines parties figurent ici pour la premiére fois. 

(7) Chem. gaz., t. XXXVII, p. 1073 d’aprés Monthly Journ, of 
medical Science, février 185r. 

(8) Pharm. Journ. and Trans., t. XVI, p. 128. 


zy 
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reux que Robiquet, retira de laloés succotrin une aloine 
différente de celle des fréres Smith. Il devenait nécessaire 
de distinguer ces deux produits. Au premier, Tilden 
donna le nom de barbaloine et au second celui de soca- 
loine. 

Le nombre des aloines alla ensuite en augmentant, 


' Des aloés de Curacao, de Zanzibar, du Cap, du Natal, 


divers auteurs retirérent successivement la curacaloine, 
la zanaloine, la capaloine, la nataloine. Nous verrons 
dans la suite de cette étude qu’il y a lieu de supprimer la 
plupart de ces dénominations. i 

La barbaloine que j’ai réussi, le premier, 4 obtenir 
pure et les isoméres que j’ai fait connaitre sous les noms . 
WVisobarbaloine et de 8-barbaloine seront étudiés dans 
la premiére partie de ce travail. La nataloine et son ho- 
mologue inférieur, l’homonataloine, feront l’objet d’un 
autre Mémoire. 


Barbaloine €20H1809. 
La barbaloine fut étudiée par un assez grand nombre 
d’auteurs, parmi lesquels il convient de citer : Sten- 
house (+), Groenwold (?), Tilden (*), Ern. Schmidt (°‘), 


A. Tschirch (*). O.-A, Cisterle (°), Treumann (7), F.-A. 


Flickiger (*), Jowett et Potter (°), Hofbauer ('°), Robin- 


(1) Ann. Chem., t: LXXVIT, p. 208. 

(*) Arch. d. Pharm., 3° série, t. XXVILI, p. 115. 

(3) Chem. Soc., t. XXV, p. 204, 488; t. XXXII, p. 264; Chem. 
News, t. XXV, p. 244. 

(*) D. chem. Gesells., t. VIII, p. 1275; Arch. d. Pharm., 3° série, 
t. VIIL, p. 496. 

(5) D. pharm. Gesells., t. VIL, p. 174. 

(6) Arch. d. Pharm., t. COXXXVII, p. 81. 

(7) Inaug. Dissert., Dorpat, 1880, 

(8) Pharmakognosie des P flanzenreiches, 3° édition, p. 206. 

(2) Chem. Soc., t. LXXXVII, p. 878. 

(1°) Arch. d. Pharm., t. CCXLITI, p. 399. 
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son et Simonsen (1), Pedersen (*). Tous ces auteurs ont 
opéré sur laloine extraite de l’aloés des Barbades, par 
conséquent sur un produit souillé d’isobarbaloine. I] en 
résulte que plusieurs de leurs observations sont erronées, 
Ces erreurs seront relevées dans la suite chaque fois que 
Poccasion s’en présentera. 


Préparation. — Pour préparer la barbaloine, on peut 
employer indistinctement les aloés du Cap, de l’Ouganda, 
de Jafferabad, le succotrin. Les aloés de Curacao et des 
Barbades peuvent aussi étre utilisés, mais le produit 
obtenu doit étre soumis a un traitement spécial afin de 
le débarrasser de lVisobarbaloine qu'il contient. Cette 
question sera examinée plus loin. 

tks d’aloés est mis & macérer avec 1000°” d’aleool 
méthylique. Aprés 2 a 3 jours, si l’on a eu soin d’agiter 
de temps en temps, la solution du produit est obtenue. 
On chauffe a 50°-60° et l’on ajoute 5500°™ de chloro- 
forme sec; on agite vivement et on laisse le tout en 
repos, pendant 24 heures, dans un flacon muni d’une 
tubulure inférieure portant un robinet. 

Le produit s’est alors séparé en deux couches : une 
supérieure noir verdatre, une inférieure couleur vin de 
Madére. Cette derniére renferme les aloines. On la soutire 
et Pon chasse, par distillation au bain-marie, toute la 
partie du dissolvant suceptible de passer a la température 
du bain. 

Le liquide distillé est agité, a nouveau, avec la partie de 
Paloés restée insoluble. Une nouvelle séparation se pro- 
duit. La couche inférieure fournira, aprés distillation, 
une nouvelle quantité de matiére. On répéte une troisiéme 
fois le méme traitement. 

Les résidus réunis de ces trois distillations sont consti- 


(1) Chem. Soc., t. XXV, p. 76. 
(2) Inaug. Dissert., Berne, 1898. 
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tués par une matiére poisseuse brunatre que l’on améne 
a consistance sirupeuse a l’aide d’un mélange a volumes 
égaux de chloroforme et d’alcool éthylique absolu. Aprés 
5 a 6 jours d’exposition en lieu frais, surtout si l’on a eu 
soin d’amorcer la cristallisation, le produit s’est pris 
en masse. 

On recueille les cristaux sur un entonnoir de Biichner 
disposé sur un vase conique dans lequel on fait un vide 


partiel, ce qui améne rapidement la séparation de l’eau 


mére d’avec les cristaux. Ceux-ci sont lavés avec le 
mélange alcool-chloroforme 4 volumes égaux. 

L’aloine brute est purifiée par cristallisation dans un 
mélange de 1‘! d’alcool méthylique et de 2°* de chloro- 
forme. Par refrordissement de la solution bouillante, 
presque toute l’aloine se dépose en belles aiguilles pris- 
matiques jaunes brillantes. 


Analyses. — Celles-ci ont été exécutées aprés une nouvelle 
cristallisation dans l’aleool méthylique et dessiccation dans le 
vide sur SO*H?. 


I, 08,2867 de substance ont donné 0%,6287 de CO? et 08,1328 
de H20, d’ot G = 59,79 et H = 5,14 pour roo. 

Eau de cristallisation : 08,3048 de substance ont perdu dans le 
vide, sur SO*H?, 08,0171 de H?20, d’ot H2O = 5,60 pour too. 


If. 08,3477 de substance ont donné 0°,7622 de CO? et 08,1655 
de H20, d’ott C= 59,77, et H = 5,29 pour Joo. ' 

Eau de cristallisation : 0%,3703 de substance ont perdu, dans le 
vide, sur SO H?, 08,0209 de H?0, d’ot H?O = 5,61 pour too. 


If. 08,3288 de substance ont donné 0%, 7231 de GO? et 0%, 1564 
de H20, d’ot C= 59,97 et H = 5,28 pour roo. 

Kau de cristallisation : 08,3505 de substance ont perdu, dans 
le vide, sur SO'H?, 08,0199 de H?0, d’ot H2O = 5,67 pour too. 


IV. 08,2864 de substance ont donné 0%,6287 de CO? et 0%,1475 
de H20, dot G = 5y,86 et H = 5,72 pour roo. 

Eau de cristallisation : 0&,308t de substance ont perdu, dans 
le vide, sur SO*H?, 0% 0183 de H?0, d’ot. H2O0 = 5,93 pour 100. 
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V. 08,2996 de substance ont donné 07,6609 de CO? et of, 1461 
de H20, dot C = 60,15 et H = 5,42 pour 100, 

Eau de cristallisation : 08,3234 de substance ont perdu, dans 
le vide, sur SO+H?, 08,0196 de H?O, d’ot H? O = 6,06 pour t00, 

Résumé : 


Trouveé. Calculé 
i pour 
I. Il. Ill. LVic Vi CAE es 
Go..i oss. 59,99 59,77 59,97 59,86. 60,45 59,70 
Patt das S008 BALA SOR 990 OLaDe O72. OnE 4 47 
Eau de C?}H'8O°+-1,5H?70, 
Chistalg1 5760s FOL MosO7 | 5p Qs uOxOo 6,27 


Les trois premiéres analyses se rapportent & une bar- 
baloine provenant de l’aloés des Barbades, les deux 
derniéres 4 une barbaloine préparée avee l’aloés du Cap. 

La barbaloine se dissdut facilement, a chaud, dans 
alcool méthylique ou dans l’eau. Du premier de ces 
solvants, elle se dépose comme nous venons de le voir, 
avec 1,5 H?O, du second avee 3 H? 0. 


Analyses. — I. 08,2930 de substance: cristallisée dans l’eau 
perdent dans le vide, sur SO*H?, 08,0363 de H20, d’ot H?O =12,55 
pour 100. 

II. of 3366 de substance cristallisée dans'l’eau perdent dans le 
vide, sur SO'H2, 08 0381 de H?0, d’ot H?O =11,31 pour roo. 

. Résumé : 


Trouvé. | Calculé 
eo pour 
I. UR C?? H8 O° -+ 3 H720. 
Eau de cristallisation. 12,55 ig vet 11,84 


Il existe dans le commerce un produit nommé aloine. 
Ce produit est un mélange de barbaloine, d’isobarbaloine 
et d’aloine amorphe. Nous verrons, 4 propos de l’isobar- 
baloine, comment on peut séparer la barbaloine de ce 
mélange, ainsi que de celui que fournissent les aloés des 
Barbades et de Curagao. 

La barbaloine pure ne se colore pas en rouge par 
Vacide azotique froid; elle ne donne pas la réaction de 


| 
tl 
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Klunge qui sera indiquée a propos de l’isobarbaloine. Ces 
deux réactions, signalées jusqu’icl comme appartenant 
a la barbaloine, ne sont fournies, en réalité, que par l’iso- 
_barbaloine, toujours mélangée a la barbaloine décrite 
par les auteurs qui m’ont précédé dans ces recherches. 

La barbaloine se dissout facilement dans les acides HCl, 
HBr, C?H*O%, les alealis caustiques, l’ammoniaque. 
Ces deux derniéres solutions rougissent d’abord, puis 
noireissent, par suite de ’oxydation de laloine.. 

Comme l’a fait remarquer Tilden, la barbaloine pré- 
sente les caractéres d’un phénol. complexe. En solution 


alcaline, elle.est attaquée par ’hypobromite de sodium) 


avec formation de CBr‘ qui se précipite, 
; ra q Pp 


Analyses. 
Trouvé, ‘ 
—— Calculé. 
Bion (aise aaango70 0 95,84 96,38 


En méme temps, il se forme de l’acide oxalique qui a 
été caractérisé par son sel de calcium et par sa décom- 
position en CO et CO? sous Vinfluence de SO’ H*. 


Pouvoir rotatoire. — La harbaloine, en solution dans 
lacétate d’éthyle, est faiblement lévogyre [4])=— 10°,4 
pour p = 08,9416 a 08,9746; t = 18° a 20°. Ce nombre 
représente la moyenne de quatre déterminations effec- 
tuées avec des barbaloines provenant de quatre aloés 
différents (Barbades, Cap, Curacao et Jafferabad). Dans 
Yeau, on a [a]p=-+ 219,4 pour p=1,016 et t= 18° 
Ce pouvoir rotatoire est donc de sens inverse de celui 
que donnent les solutions dans |’éther acétique. 

Je crois, bon de faire remarquer, en passant, que les 
corps décrits par divers auteurs sous les noms de soca- 
loine et de jafaloine sont formés de barbaloine presque 
pure, 


as + 
a 


men ae, 


oe 
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DERIVES ACIDYLES DE LA BARBALOINE. » 


Ces composés s’obtiennent en faisant réagir les chlo- 
rures, d’acides ou les anhydrides d’acides sur la barba- 
loine, seuls ou en présence de pyridine. Le nombre de 
radicaux acides fixés n’est pas le méme dans les deux cas. 


Dibenzoylbarbaloine C?° H'* (C7 H*® 0)? 08. — On ais- 
sout 2% de barbaloine dans: 10° de pyridine. La solution 
s’opere rapidement a froid. On ajoute, peu A peu, 38 de 
chlorure de benzoyle. Le mélange s’échauffe. On aban- 
donne 2 4 3 heures, aprés quoi on verse le tout dans 
roo™ deau. Le magma poisseux obtenu est dissous 
dans 120 d’éther; la solution filtrée, lavée 4 lean 
additionnée de HCl puis 4 l’eau pure, est concentrée par 
distillation. 

Le liquide restant, abandonné a |’évaporation spon- 
tanée, puis exposé sur SO* H®, dans un vide partiel, 
abandonne une masse boursouflée, jaune, dépourvue 
d’amertume, insoluble dans l’eau, les solutions alealines 
diluées ou l’eau chargée de pyridine, 


Analyses. — I. 08,2747>de substance séchée dans le vide, sur 


 SO#H?, ont donné 08,6814 de CO* et of,1270 de H?0, dou 


G = 67,64; H = 5,13 pour too. 


II. 08,2737 de substance ont donié of 6752 de CO? et of, 1195 
de H20, dot C = 67,26; H = 4,85 pour roo, 


Résumé : pars 
Trouvé. 
ER Ue Caleulé. 
aa Lae a creel ek 67,64 67,26 66,88 
Lt ee ae Hoa oes 4,85 4,26 


L’excés de carbone peut étre attribué a la présence d’un 
peu de dérivé pentabenzoyle. 


x ‘ 


Pentabenzoylbarbaloine C29 H'3 (C7 H' O)} O°, — On 
chauffe en tubes scellés, 4 100°, pendant une demi-heure, 


N - 
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la dibenzoylbarbaloine avec un exces de chlorure de ben- 
zoyle. La matiére se dissout rapidement et, aprés réac- 
tion, on obtient un liquide jaune verdatre; celui-ci est 
versé dans une capsule et abandonné pendant 3 a 4 jours 
sous une cloche au-dessus d’un cristallisoir renfermant 
de l’eau. On reprend la masse solidifiée par l’éther; on 
agite, d’abord avec une solution de carbonate de sodium 
pour enlever les acides libres, puis avec de l’eau. 

La solution éthérée est distillée & faible volume puis 
abandonnée a l’évaporation spontanée. Aprés 1 & 2 jours 
on reprend par l’éther, on renouvelle les lavages a l’eau 
alcaline et a l’eau pure. On abandonne a l’évaporation 
spontanée, puis on expose le résidu, dans un vide partiel, 
sur 50% H?. 

La matiére jaune boursouflée obtenue est d’un jaune 
plus pale que le composé dibenzoylé. Elle est aussi plus 
soluble dans l’éther, mais moins soluble dans l’alcool. 


Analyse. — o*,2985 de substance séchée dans le vide, sur 
SO+H?, ont donné 08,7781 de CO? et o8, 1311 de H?0, dou 
C= 70,76; H = 4,88 pour too. 


Résumé : 
Trouvé. Calculé 
Een tsi eyotalin eh eas ets 70,76 71,58 
12 ce ree hi ts ONE 9 4,88 4,88 


Pentacétylbarbaloine C2 H4# (C? H® O)> O°. —On main- 
tient pendant 1 heure, dans une étuve chauffée a 1009-1 10°, 
un mélange de 10% de barbaloine, 10% d’acétate de sodium 
fondu et de 50° d’anhydride acétique. On obtient un 
liquide jaune’ qui, additionné de son volume d’eau, ne 
donne lieu 4 aucun précipité. En ajoutant une grande 
quantité d’eau on obtient une masse poisseuse, semi- 
transparente, jaune, qui durcit, peu a peu, en devenant 
opaque. Le produit est finement trituré avec de l’eau, 
lavé, essoré et séché a lair, 

Ce dérivé acétylé forme une poudre jaune, amorphe, 


a Aye * 


326 E. LEGER. 


se ramollissant vers 100°, insoluble dans l'eau, trés 
soluble dans l’alcool et ther. On y a dosé l’acétyle par la 
méthode suivante : 

On opére dans un ballon de 200°", muni d’un tube 
latéral soudé, que l’on réunit a un petit serpentin de verre, 
le ballon étant surmonté d’un tube a brome. 

Dans le ballon, on introduit environ 08,15 d’acétylé que 


Yon place d’abord sur une feuille de papier a°filtre a 


bords relevés et, a l’aide d’une baguette, on fait glisser 
le tout dans le ballon maintenu incliné. L’appareil étant 
monté, on introduit, par le tube 4 brome, 5° d’une so- 
lution normale alcoolique de potasse; on plonge le ballon 
dans l’eau bouillante et lon distille alcool, en ayant 
soin d’agiter le ballon de temps en temps. 

Quand tout l’alcool a distillé, ce qui demande quelques 
instants, la saponification est compléte. Le produit a pris 
une couleur foncée, indice d’une légére altération; mais 
cecl a peu d'influence sur l’exactitude des résultats. 

On fait tomber, dans le ballon, 4 l’aide du tube a brome, 
un mélange de 10™’ d’acide phosphorique officinal et de 


5 deau et, aprés avoir agité, on commence a distiller, © 


a feu nu, en opérant lentement. A l’aide du tube a brome, 
on fait tomber dans le ballon de l’eau distillée, goutte a 
goutte, pendant tout le temps que dure la distillation, de 
fagon a maintenir a peu prés constant le niveau du 
hquide. 

L’opération est terminée lorsqu’on a recueilli 80° 
a roo" de liquide acide. Le titrage est opéré a l’acide 


; N j : alps : 
d’une solution de potasse — dont le titre aura été établi 


en opérant sur ro"™ atas SO‘ H? ae préalablement 
amenés a 100% par addition d’eau, 18 phénolphtaléine 
servant d’indicateur, 

Il est nécessaire de prendre un grand ballon afin d’éviter 
que les fines gouttelettes, qui sont projetées assez haut 


aCe 


a! 
, 


PE (i Sy 


a ee. See 


7 
y 
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pendant |’ébullition, ne soient entrainées dans le ser- 


pentin. 

La méthode, essayée a blanc, avec une solution titrée 
d’acide acétique, a fourni des résultats trés exacts; 
cependant, il est bon d’observer que les aloines ainsi trai- 
tées fournissent elles-mémes une petite quantité d’acide 
qui, pour o%,10 d’aloine, quantité correspondant a 08,15 
d’acétyle, est égale en moyenne a o’™,2 d’acide = 

[oO 
Il y aura donc lieu de retrancher 0,2 de la quantité de 
solution de potasse S employée a la saturation de l’acide 


acétique recueilli dans chaque essai. 


Analyse, 
Trouyé. Calculé. 
Acetylest sh syta. cian 00890 35,13 


Malegré l’exactitude du résultat obtenu, la -pentacé- 
tylbarbaloine n’est pas un composé homogéne. Nous ver- 
rons plus loin que l’anhydride acétique a pour effet de 
transformer partiellement la barbaloine en un isomére 
‘amorphe : la @-barbaloine, isomére qui sera décrit a la 


suite de la barbaloine. Le composé analysé est donc un 


mélange de pentacétylbarbaloine et de pentacétyl-@- 
barbaloine, 
DERIVES HALOGENES DE LA BARBALOINE, 
i 
Barbaloine tétrachlorée C'° H'* Cl4 O® + 1,5 H20, — 
Ce corps a été préparé par Tilden (1). On peut lobtenir 
par lé procédé suivant qui n’est qu’une modification de 
celui de cet auteur. 


ro de barbaloine sont dissous dans 50° de HCl pur; — 


on ajoute, peu a peu, en refroidissant, 5¢ de chlorate de 
potassium pulvérisé et lon abandonne, jusqu’au lende- 
main, la solution rouge orangé obtenue. Peu a peu, il se 


() Chem. Soc., t, XXV, p. 205. 
Ann, de Chim., 9° série, t. VI. (Nov.-Déc, 1916.) 22 
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forme un dépét eristallin qui finit par solidifier toute la 
masse. On ajoute 50°™ d’eau, recueille le produit pré- 
cipité, l’essore a la trompe, le lave a fond 4 Veau distillée 
et le séche a lair. 

On purifie par deux ou trois cristallisations troublées 
dans Valcool 4 60° suivies d’une cristallisation lente dans 
Palcool a 90°, cette derniére apres digestion avec un peu 
de noir lavé. Ces cristallisations multiples sont nécessaires 
pour débarrasser la barbaloine tétrachlorée d’une matiére 
colorante rouge qu’elle retient avee opiniatreté. 


Analyses. — |. 08,3286 de substance séchée dans le vide, 


sur SO*H?, ont donné of, 5527 de CO? et os,1214 de H?0, dou 
G = 45,86 et H = 3,45 pour too. 


II. 08,2482 de substance séche ont donné o8 22496 de Ag Ch, 
d’ot. Cl = 24,88 pour 100, 

Eau de cristallisation : 1. 0® 3447 de substance ont perdu, dans 
le vide, sur SO‘ H?, 0% ,o149 de H20, d’ot H2O0 = 4,28 pour too. 


II. 0,25&9 de substance ont perdu of,o10g de H20, dou 


H?0 = 4,21 pour roo. 


Résumé ; 

Trouvé... 

tt 
1 Il. Caleulé. 
Cepek antag intce wanthte ate beset eee » 44,45 
Aes epi erie tiivatn ae sa Rae » 2,59 
CIR aehied cere ane ae eA BS » 96,30 
Eau de cristallisation : H?0.... 4,28 ht 4,76 


Tilden, qui opérait avee de la barbaloine souillée d’iso- 
barbaloine, a obtenu une barbaloine chlorée renfermant 
10,90 pour 100 d’eau, nombre intermédiaire entre celui 
qui correspond a la barbaloine chlorée, @une part, et 


eel que donne Visobarbaloine chlorée, d’autre part. 


Comme nous le verrons plus loin, celle-ci renferme ae 
pour roo d’eau. 

On remarquera aussi que les analyses accusent un déficit 
en chlore et, par voie de conséquence, un exces de carbone. 
Ceci peut s’expliquer en admettant que la barbaloine 


‘ 
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}\ tétrachlorée serait toujours mélangée d’un produit moins 
-chloré formé en méme temps (+) ou que cette barbaloine 
tétrachlorée perdrait du chlore au cours des cristallisations 
que l’on est obligé de lui faire subir en vue de sa purifi- 
cation. 
La barbaloine tétrachlorée peut encore s’obtenir par 
-Paetion du chlore sur la barbaloine en solution dans HCL. 
ro' de barbaloine étant dissous dans 50%” de HCl pur, 
on fait, dans la solution refroidie, passer du chlore pur 
et see, pendant 3 a 4 heures, et lon abandonne jusqu’au 
lendemain. Le liquide, resté limpide, est versé, par filets, 
dans un grand excés d’eau. Il se forme un précipité qui 
‘est. recueilli, essoré, lavé, séché a lair et .purifié comme 
ila été dit plus haut. 


i 


b. Analyse. — 08,2838 de substance séchée a rro° ont donné 
} ’ aw 
0*,2887 de Ag Cl, @ot Cl = 25, £7 pour roo. Calenlé: 26,30 pour too. 


Le déficit en chlore, bien que moins tmportant que dans 


le premier cas, persiste néanmoins. 
\ 


La barbaloine tétrachlorée forme des prismes jaunes, 
/rillants, peu solubles dans Palcool froid, presque inso- 
‘ gs dans l’eau, insolubles dans le benzéne. Wyrouboff, 

qui en a fait l’examen cristallographique (?), les considére 

| comme clinorhombiques. Le développement prédominant 

de la face p leur donne l’apparence de tables rhomboidales. 
; La présence, d’isobarbaloine tétrachlorée dans ce. com- 
pos’ a pour effet de modifier les angles des eristaux; c'est 
ainsi que Wyrouboff a observé ph'!= 99°40’ pour la 
ehlorobarbaloine souillée de chlorisobarbaloine et ph! = 97° 
| pour la chlorobarbaloine exempte de son isomére. Il y a 
plus, au dela d’une certaine teneur en. isobabarloine 


5 = 


a 
} (@) Ern. Schmidt exprime une opinion semblable. Il a trouvé 
Fy 


C} = 23,02 a 26,83 (Arch. d. Pharm., t. VIL, p. 496). 
(7) Sec. chim., 3° série, t. XXI, p. 668 
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chlorée ou en {-barbaloine chlorée, la chlorobarbalbins 
revét la forme d’aiguilles prismatiques renfermant 
plus d’eau de cristallisation que le composé pur. 

La chlorobarbaloine, chauffée a 110°, perd d’abord son 
eau de cristallisation, mais on n’arrive pas a obtenir la | 
constance de poids. o%,30 de produit perdent ainsi en- | tl’ 
viron 08,0025 par heure; la chlorobarbaloine est done { , 
légérement volatile. La barbaloine tétrachlorée, comme — \- 
la barbaloine, se dissout facilement, a froid, dans les alcalis 
caustiques, mais ces solutions ne réduisent pas la liqueur 
de Fehling. 2 Ri 

La présence de 4* de chlore confére 4 la chlorobar- 
baloine des propriétés acides; c’est ainsi qu’elle se dissout 
facilement dans les solutions de carbonate de sodium en 
donnant une combinaison sodique renfermant Na®. 

Pour isoler cette combinaison, on évapore la solution, 


a sec, dans le vide sur SO‘ H? et l’on reprend par Valeool | |, 


absolu qui laisse insoluble l’excés de carbonate de sodium. | ij; 
On obtient, par concentration de la solution alcoolique, 
des aiguilles microscopiques, jaune d’or, trés solubles 
dans l’eau qui les laisse déposer sous forme de longues | jy 
aiguilles jaune orangé. 


Analyse. — 08,2894 de substance séchée dans le vide, sur 
SO*H2, ont donné 08,2650 de AgCl, d’ot Cl= 22,43 pour too, 
Calculé pour C2°H!! Na Cl*O9 : Cl = 23,43 pour too. 


i 

f 

, 
La barbaloine tétrachlorée renferme, comme la bar= | 
baloine, 5 OH remplacables /par des radicaux Wacides. | 
L’action du chlorure d’acétyle permet d’obtenir le dérivé 
pentacétylé, : 
La pentacétyltétrachlorobarbaloine C29 H® (C2H30)>CL-O9 
s obtient en chauffant, pendant une demi-heure, en tube - 
scellé, 4 100°, la barbaloine tétrachlorée avec un exces de | 
chlorure d’acétyle. Aprés avoir chassé par la chaleur | 
Vexcés de réactif et HCl formé, on reprend le résidu par 


eg 


oo 
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Palcool bouillant. Par refroidissemert, le dérivé acétylé 
, tristallise en lamelles quadratiques, jaunes, microscopi- 


7 ques, extrémement minces, anhydres, trés peu solubles. 


dans l’alcool, méme a chaud, peu solubles dans l’éther, 


tras solubles dans le benzéne, fusibles & 1649-1659 (corrigé). 


Analyses, — 1. 0°,2897 de substance ont donné 0,5423 de CO? 
et o®,1064 de H?0, d’ot C = 48,22 et H = 4,08 pour roo. 


II. 08,3124 de substance ont donné of,2369 de AgGl, dou 
Cl = 18,76 pour roo. 


III. 08,2658 de substance ont donné o*,1992 de AgCl, dou 


Cl = 18,52 pour too. / ; 
Résumé : 
: Trouvé. 
OW rr 
IN If. III. Calculé, 

(Gena t ig oyscty 4 ai Relay e » » 48 
Hee Fe a ake » » 3,20 ¢ 
(Chie ces Areec Ger » 18,76 18,52 18,93 


La cryoscopie dans le benzéne a donné des nombres 
qui s’accordent avec la formule sus-indiquée. 


I. 18,0250 de substance en solution dans 9*,6899 de benzéne 
ont produit un abaissement du point de cristallisation de 0°, 64, 
d’ou M = 8or. 


IL. 0%,9309 de substance en solution dans 108, 4910 de benzéne 
ont produit un abaissement du point de cristallisation de 0°, 56, 
d’ot M = 792. Calculé : M = 750. 


La pentabenzoyltétrachlorobarbaloine 
(20 H9(GTHS O)s Cl* 08 


s’obtient en chauffant a 100°, pendant 1 heure, en tube 
scellé, la tétrachlorobarbaloine avec un excés de chlorure 
de benzoyle. Aprés réaction, le tube s’ouvre avec une assez 
forte pression de HCl. On se débarrasse de l’excés de 
chlorure de benzoyle en exposant le produit sous une 
cloche, en présence d’eau. 


at Tans 
a) 
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La matiére solidifiée est reprise par |’éther. On agite 


la solution éthérée avee une solution de carbonate de’ 


sodium qui s’empare des acides libres, puis avee de l’eau. 
On distille ’éther, on reprend le résidu par l’acétone, on 
ajoute de l’alcool jusqu’a léger trouble persistant et lon 


distille dans le vide a faible volume. 


Il arrive un moment ov le liquide se trouble et laisse 


déposer la combinaison sous forme de grains jaunes, 


non cristallins, que l’on recueille et lave 4 laleool. 
Ce composé, trés soluble dans l’éther et lacétone, 
est presque insoluble dans l’aleool, méme 4 chaud. 


Analyse. — o®,3001 de substance séchée dans le vide, sur | | 
SO#H?, ont donné 0*,1671 de AgCl, dot Cl=15,78 pour 100. 
Caleulé : 13,39. : Page: 


La barbaloine tribromée C2°H'*Br?O* s’obtient en fai- 
sant agir, a froid, le brome en excés, sur la barbaloine 
en solution dans HBr (densité 1,5). Aprés 4 jours de. 
contact, on verse le produit dans l’eau. Sur la poudre 
jaune lavée et humide, on verse de l’alcool bouillant. 


La matiére se dissout en donnant un liquide rougedtre 


qui se trouble aussitét pour laisser déposer une poudre 


microcristalline jaune pale, anhydre, & peine soluble 
dans l’aleool. Le produit est lavé a l’aleool chaud et séché 
a Pair. Rendement, 60 pour too. 


Analyses.) — I. 08,3021 de substance séchée dans le vide, 
sur SO+H2?, ont donné 08,4258 de CO? et 08,0919 de H20, d’ott 
C= 38,44 et H= 3.37 pour 100. 


| 
II. 0% 3074 de substance ont donné of, 4249 de CO® et,oF 0946 
de H20, d’ot C = 37,69 et H = 3,42 pour 100. - be 


Ill. of,2960 de substance ont donné 08 2537 de AgBr, d’ot 
Br = 36,47 pour too. 


IV. of,9573 de substance ont donné of,9216 de AgBr, dod 
Br = 36,65 pour 100, 


H 
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Trouvé. 


* 
LN Dosh Il, Caleuleé, 
Garena es SO 8S G4 37, 69 Eee Sos ba gen 


4 We ET aM 38 V8 co ee 2434 
Biv oen 30,47. 180,05 37,56 


La barbaloine tétrabromée C2° H'* Br’ OQ» -- 4 H? 0 s’ob- 

tient en versant une solution aqueuse de barbaloine dans 

un exeés d’eau bromée. [l se forme un précipité jaune 

qui est recueilli, essoré, lavé et séché a lair. Repris par 

. Valcool a 60° a chaud, il se dépose de ce solvant sous forme 

-daiguilles jaunes, feutrées, trés solubles dans l’alcool 
, 4 g0°, méme a froid, 


Analyses. — I. 08,2290 de substance séchée a 125° ont donné 
08,2253 de Ag Br, dot Br = 41,80 pour 100, 


i II, 08,2582 de substance ont donné of,a61t de AgBr, dou 
aaa = 43,09 pour 100, : 
Bae \ 2 
fau de cristallisation ; I. 08,2500 de substance ont perdu, 
a 125°, 08,0202 de H20, d’oti H2O = 8,08 pour too. 


a 
HL. 08,2831 de substance ont aeanis a 125°, 08,0243 de H20, 
’ dot H2O0 = 8,58 pour 100. 


I 


» Résumé ; 
i 3 Trouyé, 

ee 
I. Il. Caleulé. 
BBB R eae ea he eeetale Re tee RE OUI RS OOF than Iau Oe 
| Eau de cristallisation : H?O.... 8,08 8,58 9,11 


. Le déficit en brome dans ces deux composés peut s’ex- 
a pliquer comme on l’a fait & propos de la barbaloine tétra- , 
_chlorée. 


f) 


EXISTENCE DE LA BARBALOYNE DANS LA PLUPART DES ALOES. 


| L’aloés du Natal mis a part, on peut retirer la barbaloine 
de la plupart des aloes. Nous avons indiqué une méthode 
| permettant de la préparer a l'aide des aloés du Cap, de 
| !Ouganda, de Jafferabad, du Succotrin. used: on fait 
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usage des aloés des Barbades et de Curacao, la méthode 
de préparation. doit subir une modification dont le but est 
de séparer l’isobarbaloine qui accompagne toujours la 
barbaloine dans ces aloés. F 
Pour cela, le mélange des aloines est soumis A deux ou — 
trois cristallisations dans l’alcool méthylique, enemployant . 
8™ a 10° de dissolvant pour 1 d’aloine. L’isobarbaloine 
s’accumule dans les eaux méres rouges, mais il en reste 
toujours une certaine quantité dans les cristaux déposés. 
Pour obtenir une barbaloine exemple d’isobarbaloine, 
on dissout, dans 100°" d’eau chaude additionnée de 15% 
de Na Cl, 10% du produit recristallisé. La solution étant 
maintenue sur le bain-marie, on ajoute 5°" d'une solution 
saturée de sulfate de cuivre. 
Le liquide prend une belle coloration rouge. - Apres 


ro minutes, on laisse refroidir et l’on recueille les cristaux, | 


les essore a la trompe et les lave. Une deuxiéme et méme 
une troisiéme opération, pratiquées comme la premiére, 
sont souvent nécessaires pour obtenir une barbaloine — 
dont la solution ne se colore plus en rouge a la suite du 
traitement sus-indiqué. 

Aprés dessiccation a l’air, la barbaloine est. purifiée par 
cristallisation dans le mélange : chloroforme 2°°', alcool ie 
méthylique 1°°!. La barbaloine obtenue de tous les aloés — 
cités plus haut a été identifiée par l’examen des dérivés © 
tétrachloro-pentacétylés. Quelle que soit leur origine ces 
dérivés fondent a 20 6 (corrigé). : 


8-Barbaloine. 


tartriques ont montré que les composés doués du pou 
voir rotatoire sont susceptibles de se transformer, so 
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pensé que les aloines, composés actifs, pourraient se com- 
porter de méme. Mes expériences sur la barbaloine ont — 
confirmé cette prévision. 

128 de barbaloine sont répartis, par fractions de 25, 
dans six fidles coniques de 125°", Toutes ces fioles sont 


portées dans une étuve chauffée a 1609-1659 et main- 


 tenues a cette température pendant 3 heures. La matiére 


fond, puis se boursoufle par suite du dégagement de son 
eau de cristallisation. Elle prend ensuite une coloration 
brun noir. Elle renferme alors un mélange de $-barbaloine 
et de barbaloine non altérée. i 

On reprend ce mélange par lalcool absolu houillant.. 
Il reste un résidu noir insoluble tandis que la’ solution — 
aleoolique filtrée et convenablement concentrée laisse» — 
déposer des cristaux de barbaloine que lon peut iden- 
tifier en les transformant en barbaloine tétrachlorée et 
celle-ci en dérivé pentacétylé qui fond a 1649-165° (cor- 
rigé).- : 2eirf 

Aprés avoir séparé toute la barbaloine cristallisable, 
on évapore a sec l’eau mére alcoolique, et Pon transforme _ 
le résidu amorphe en dérivé chloré (voir Barbaloine tétra-_ 
chlorée), 

Ce dérivé cristallise dans l’alcool 4 90° en aiguilles pris- 
matiques répondant a la formule C?° H'*Cl' 0% + 5 H20. 

Analyses. — of,2515 de substance, séchée a 1to°®, ont donné 
of, 2560 de AgCl, d’ou Cl = 25,28 pour roo. Calculé : 26,30. 

Eau de cristallisation : 0%,2967 de substance ont perdu, arr1o°, 
o®,0452 d’eau, dot. H?O =15,23 pour roo, Caleulé : 14,28. 

Il est digne de remarque que si, au lieu de séparer, de la 
8-barbaloine, la barbaloine non transformée, on prépare 
avec le tout un dérivé chloré, on obtient un composé 
ressemblant au précédent, cristallisant en aiguilles, ren- 
fermant, comme lui, 4°t de chlore, mais ne retenant que 
10,50 pour 100 d’eau de eristallisation. ; 


Analyse. — o®,2711 de substance, séchée a 110°, ont donné_ 
08,2763 de AgCl, d’ott Cl = 25,34 pour roo, Calculé : 26,30, 


4 
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Nous verrons plus loin que la barbaloine est une sorte 
d’éther-oxyde formé par la combinaison d’un pentose 
avec un dérivé anthraquinonique. Comme ce dernier n’est 
pas modifiable par la chaleur, il faut admettre que la 
modification a porté sur le pentose et que la nouvelle 
aloine est un isomére stéréochimique de la barbaloine. 

La §-barbaloine se produit encore dans l’action de 


Vanhydride acétique sur la barbaloine, en présence d’acé- 
‘tate de sodium. Dans cette réaction, il se produit en 


méme temps de la pentacétylbarbaloine et de la penta- 
cétyl-8-barbaloine.. Nous avons vu, page 325, comment 
s obtient ce mélange (voir Pentacétylbarbaloine). 

Pour en séparer la 6-barbaloine, on saponifie le mélange 
par: K OH alcoolique, en observant les précautions qui 


seront indiquées pour la saponificatton des nataloines, 


acétylées (voir un Mémoire suivant : Les aloines, 2° Partie). 
Aprés avoir séparé le sulfate de potassium, provenant 
de la saturation de K OH, par SO* H? et chassé l’acide 
acétique par distillation du liquide alcoolique, dans le vide, 
on obtient un résidu sirupeux sur lequel on verse une cer- 
taine quantité d’alcool absolu.que l’on distille; cette opé- 
ration ayant pour but de déshydrater la matiére.! On 
reprend le nouveau résidu par un peu d’alcool méthylique 
et l’on ajoute de l’éther a la solution jusqu’a ce que sa 
coloration, de brunatre, soit devenue jaune citron. On 
filtre et l’on distille tout le solvant. 
Finalement, on reprend 4 chaud, par un mélange de 
2*°! de chloroforme et de 1ve! d’aleool méthylique. En 
amorgant la cristallisation avec quelques parcelles de bar- 
baloine, on obtient. du jour au lendemain une prise en 
masse. On obtient ainsi de la barbaloine que deux nou- 
velles cristallisations aménent a |’état pur. Cette barba- 
loine peut étre identifiée par son dérivé tétrachloré cris- 
tallisable en tables clinorhombiques. 
En évaporant les eaux méres alcool méthylique-chloro- 
forme de la premiére cristallisation de la barbaloine ainsi 


is <_. 
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‘ 


régénérée, on obtient une aloine amorphe donnant un 
dérivé chloré identique a celui de la $-barbaloine; cris- 
tallisant, comme lui, en aiguilles prismatiques avec > H? O. 


v Ny 
Analyse. 


Trouvé. Calculé. 


EV Ok cantar vai jort toes es sonttq 14,28 


La $-barbaloine accompagne la barbaloine dans divers 
aloés. En effet, si, aprés avoir enlevé a l’aloés du Cap 
toute la barbaloine cristallisable qu’on peut en extraire, 


en suivant la méthode que j’ai indiquée, on transforme 


en dérivé chloré le résidu amorphe provenant de l’évapo- 
ration des liqueurs méres, on obtient une aloine chiorée 
eristallisant en aiguilles, impossible a distinguer de la 
8-barbaloine tétrach'orée et ayant méme composition, 


Analyse. — 0%,2416 de substance, séchée a 125°, ont donné 
0*,2442 de Ag Cl, dot Cl = 25,01 pour roo, Calculé : 26,30. 


Kau de cristallisation : 0%,2839 de substance ont perdu, a 125°, 
08 o410 de H20, d’ot H2O0 =14,44 pour 100, Calculé pour 5H?20: 
14,28. 


Le méme corps s’obtient avee Valoes de lOuganda 
privé de barbaloine. 


Analyse. — 0*,2639 de substance, séchée a 125°, ont donné 
0%,2719 de Ag Cl, dott Cl= 25,49 p. 100. Calculé pour G2°H!4Cl*O9 : 
Gl = 26,30. 

Eau de cristallisation : 08,3077 de substance ont perdu, a 125°, 


08,0417 Veau, dot H?O =13,52 pour roo. Calculé pour 5H?20 :. 


H20 =14,28. 


La 6-barbaloine tétrabromeée C? H'' Br‘ O°, obtenue par 
Vaction de l’eau de brome sur la 8-barbaloine, en solution 
aqueuse, et cristallisation dans l’alcool 4 go® du précipité 
formé, se dépose de ce solvant en aiguilles prismatiques 
qui, contrairement a celles de la barbaloine tétrabromée, 
sont peu solubles a froid. 


oe 


338 E. LEGER. 


Analyses, — J. 08,3009 de substance, séchée a 125°, ont donné 
of, 2898 de Ag Br, d’ot Br = 42,40 pour too. 


II. 08,2532 de substance ont donné o0%,2560 de AgBr, d’ot 
Br = 43,03 pour roo. 


III. 08,2471 de substance ont donné 0*,2525 de AgBr, d’ou 
Br = 43,48 pour 100. 


Résumé : 
Trouvé, 
a 
it TT Il. Calculé. 
Bie rn Use RO F308. 243448 44,57 


La premiére analyse correspond a un produit obtenu a 
aide de l’aloés du Cap, la deuxiéme a un produit obtenu 
de l’aloés de ’Ouganda, la troisiéme a un produit obtenu 
de l’aloés succotrin; tous ces aloés ayant, au préalable, 
été privés de barbaloine cristallisable. 

La teneur de ces dérivés bromés en eau de cristallisation 
est variable. Elle se rapproche de 5 H? 0. 


Analyses, 
Trouveé. Calculé, 
cS é «CZ 
HAO siete route 4c Gap) 11,35(Ouganda) |. 12,72 


Comme avec la barbaloine bromée et pour les. mémes 
raisons, la teneur en brome a toujours été trouvée un peu 


faible. 
Si l’on traite par l’acide chlorhydrique et le chlorate de 


potassium, non plus la fraction de l’aloés du Cap dont on’ 


a enlevé la barbaloine cristallisable, mais cet aloés lui- 
méme, on obtient, aprés cristallisation dans l’alcool a 90°, 
un dérivé tétrachloré entiérement formé d’aiguilles. C’est 
la reproduction de ce qui se passe avec la barbaloine 
chauffée 4 160°-165°, les deux aloines chlorées formées 
en méme temps (barbaloine chlorée et (-barbaloine 
chlorée) se déposant ensemble a l’état de combinaison 
moléculaire. 


NE REEL LLNS ILO LS IL SIE LOI Meh aN Ge cc it 


Ky 


_ LES ALOINES. 339 


1008 d’aloés du Cap fournissent ainsi de 208 A 228 
d’aloines chlorées, alors que les 58 a 68 de barbaloine 
cristallisée que l’on peut en retirer n’en fourniraient 
que 68,25 a 78,50. 

La conclusion qui découle de cette observation, c’est 
que l’aloés du Cap est beaucoup plus riche en aloines 
qu’on ne l’admet généralement, mais que la partie la plus 
importante de ces aloines y existe a |’état d’aloine amorphe 
ou §-barbaloine. . 

J’ai observé des faits semblables avec d’autres aloes. 
L’aloés de ’Ouganda et le succotrin, par exemple, m’ont 
donné respectivement 20,10 et 23,35 pour roo d’aloines 
chlorées, en aiguilles, alors que d’aprés leur teneur en bar- 
baloine (4 45 pour 100) les rendements auraient di étre 
beaucoup moindres. Il faut done admettre que ces deux 
derniers aloés renferment aussi une quantité importante 
d’aloine amorphe. 

Dans le traitement des aloés bruts du Cap et de Ou: 
ganda par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potas- 
sium, j’ai observé la formation, a cété des aloines chlorées, 
d’un composé cristallisable, a fonction phénol, de for- 
mule C™ H* Cl*O% que j’ai nommé aloésol tétrachloré (+). 
Ce composé n’étant pas un dérivé des aloines, je me bor- 
nerai & signaler son existence. 


Tsobarbaloine. 


Le produit désigné sous le nom de barbaloine par les 
auteurs qui m’ont précédé, produit retiré de l’aloés des - 
Barbades, est constitué par un mélange de barbaloine 
vraie et d’une aloine isomére a laquelle j’ai donné le nom 


(1) C. R. Acad. Se., t. CXLVII, p. 806; Journ. de Ph. et Ch., 
6° série, t. XXVIII, p. 529; Soc. chim., 4° séric, t. LI], p. 1163. 
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Wisobarbaloine. Tous les dérivés de la barbaloine décrits 
par les auteurs en question sont donc des mélanges de - 
dérivés de la barbaloine et de dérivés de l’isobarbaloine. 

Pour préparer Visobarbaloine, on utilise soit Valoés 
des Barbades, soit Valoés de Curacao, ce dernier étant 
préférable a cause de sa richesse en isobarbaloine. En 
suivant la méthode que j’ai déerite pour la préparation de 
la barbaloine, on obtient un mélange des deux aloines. 
Pour en séparer Visobarbaloine, on commence par faire 
cristalliser deux ou trois fois le produit dans lalcool 
méthylique, en employant pour 12 d’aloine 8em’ a 1o°m 
dalcool méthylique. 

On, sépare ainsi la plus grande partie de la barbaloine 
qui cristallise avee un peu d’isobarbaloine mélangée dans 
les cristaux. Nous avons vu, page 334, comment on 
arrive a séparer la barbaloine pure de ce mélange. « 

Les eaux méres méthyl-alcooliques sont distillées. On 
interrompt, de temps en temps, la distillation, de fagon 
a fractionner la eristallisation. Il arrive un moment ot les 
cristaux déposés, au lieu d’avoir ’apparence de longues 
aiguilles jaunes se déposant d’une solution rouge en soli- 
difiant toute la masse du liquide, se forment sur les pareis 
du vase et prennent l’aspect de crotites mamelonnées; > 
c’est alors de Visobarbaloine impure qui se dépose. Au 
microscope, les cristaux ont V’apparence de lamelles 
allongées et tronquées. On les purifie par plusieurs cris- 
tallisations dans l’aleoo! méthylique. 


Analyses. — Dans tous les cas, la substance a été séchée dans 
le vide, sur SO* H? j 
1. 0f,2647 de substance ont donné 0, 5763 de CO2 et of, 12qt : Ee 
de H20, dot GC = 59,37 et H = 5,20 pour 100. 


If. 0%, 2446 de substance ont donné 0°, 5363 de CO? et oF EEIZ hs 
de H?0, Fig Pie. 59.99 et H=5 07 pour 100, ae, 
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Résumé E 
Trouvé. ig 
SS 
reais Il. Calculé. ; 
| CO edterrennnts SOQ O07 59,79 59,70 
Ja Pere cle mon 20 53,07 BAF 


Le produit cristallisé dans Puleoul méthylique retient 
4.20. ‘ 


Analyses. — ¥. 0*,3t97 de substance ont perdu dans le vide, 
sur SO4H?, 08,0470 d’eau, dot H?O = £4,70 pour too. 


TE. of 3623 de substance ont perdu dans le vide, sur SO! H?, 
0% ,0518 Want d’ot. H2O = 14,29 pour too. 


eae Bes hz 
Trouve. 
Sor 
; I. II. Calcule. 
? BH Oren ke 8 14,20 15,19 
i ‘ 


L’isobarbaloine peut cristalliser dans Peau avec 3 H? O, 

. Les eristaux forment alors de petites aiguilles prisma- 
 tiques, jaune pale, peu solubles a jes beaucoup pe : 
a chaud. By 


_Analyses. — 1, 0%, 3049 de substance ont perdu dans ie vide, oe 
sur SO“ H?, 0£,0361 d'eau, dot H2O = 11,83 Pee IOS: 


IT. 08,2944 de substance ont perdu 0°,0325 © deau, Mot 
H2O0 =11,04 pour 100. " ae 
Résumé : 


Trouvé. 
I. Il. Calculé. 
PEO Soe hoe 1£,04 * 11,84 


L’isobarbaloine se colore bn rouge, @ froid, par l’acide 
azotique. C’est elle qui fournit la réaction de Klunge () ; 
 attribuée jusqu’ici, 4 tort, 4 la barbaloine. Cette réaction, i 
qui est trés sensible, peut se pratiquer ainsi: 4 une solu- — 
tion de 08,05 d’isobarbaloine dans 1oc™ d’eau, on ajoute 


(1) Sehsveiz. Wochensch, fiir Ch. und Pharm., t. XX1, p. 1. 
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une goutte de solution saturée de sulfate de cuivre, puis 
08,50 de Na Cl pur et 3em’ d’alcool. On obtient une belle 
coloration rouge groseille. La barbaloine pure ne donne 
pas cette réaction; de plus, ce n’est qu’a chaud qu'elle 
se colore en rouge par NO? H. 

La réaction de Klunge est le résultat d’un phénoméne 
d’oxydation; on peut la provoquer au moyen des ferments 
oxydants tels que la laccase (G. Bertrand) ou le ferment 
du Russula delica (Em. Bourquelot). 

L’isobarbaloine est lévogyre. En, solution dans l’acétate 
d’éthyle, [z]) = —19°,4 pour p = 0,9073; t = 19°. Dans 
Veau, ce pouvoir rotatoire disparait et peut méme passer 
légérement a droite. 

Les chlorures d’acides semblent agir sur l’isobarba- 
loine comme sur la barbaloine pour donner des dérivés 
acidylés. Je n’ai préparé qu’un seul de ces dérivés. 

La dibenzoylisobarbaloine C20 H16 (C7 15 O)? 0% s’obtient 
comme le dérivé correspondant de la barbaloine. Elle a 
le méme aspect et posséde les mémes propriétés. 


Analyses. — J. 08,3140 de substance séchée dans le vide, sur 
SO*H2, ont donné 03,7805 de CO? et of, 1428 de H20, dot 
CG = 67,77 et H = 5,05 pour roo, 


If. 08,3149 de substance ont donné 0#,7799 de CO? et 08,1414 


de H?0, d’oti C = 67,54 et H = 4,98 pour too. | 
, Résumé ¢ he 
Trouve, 

a Ce 
ae Te II. Calculé, ti 
7 Rena we tt 
Ge ic Sena Oey 67554 66 ,88 

Hes seee eee 5,05 4,98 4,26 

L’exeés de carbone peut ¢tre attribué a la présence 

d’un peu de dérivé pentabenzoylé. Bien que je n’aie pas L 
préparé ce dernier dérivé, on peut admettre, par analogie den 
avec ce qui se passe avec la barbaloine, qu’un tel dérivé chi 


est susceptible d’existence. 


. 
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DERIVES HALOGENES DE L’ISOBARBALOINE. 


L’isobarbaloine tétrachlorée C29 H'4 Cl’ O09 + 5 H?O se 
prépare comme le dérivé correspondant de la barbaloine. 
Elle est insoluble dans l’eau, cristallise dans l’alcool a 90° 
en aiguilles prismatiques jaunes et brillantes, beaucoup . 
plus solubles a chaud qu’a froid. 


Analyses. — I. 08,2539 de substance séchée dans le vide, sur 
SO'H?2, ont donné 08,4221 de CO? et 08,0860 de H20, d’ot 
C = 45,33 et H = 3,76 pour roo. 


II. 08,2469 de substance ont donné 0*,2517 de AgCl, dou 
Cl = 25,22 pour 100. 

Eau de cristallisation : I. 08,2545 de substance ont perdu dans 
le vide, sur SO*H?, 0%,0367 pour 100 d’eau, d’ot. H2O = 14,42 
pour 100. 


II. 08,2991 de substance ont perdu of,0424 deau, dow 
H2O = 14,18 pour 100, 


Résumé : 
Trouvé. 
1. II. Calculé. 
Chet eto tare se shay ca ahah ara, (eee ee 45,33 » 44,49 
1 Gres oan SON eat ae Eur Pe alti 3476 » 2,59 
AGIOS SAR ecu ence Nearer » uo) 26 ,30 
) Eau de cristallisation : H20.... 14,42. 14,18 14,28 


Le déficit en chlore et l’excés de carbone qui en est 
la conséquence s’expliquent par les mémes motifs que 
ceux qui ont été invoqués a l’oceasion de la barhaloine 
tétrachlorée (your page 328). 

Pentacétylisobarbaloine tétrachlorée 


C20 H9(C2H20)5 Cl+ 09, 


L’isobarbaloine tétrachlorée, chauffée pendant une 
demi-heure, en tubes scellés, & 100°, avec un excés de 
chlorure d’acétyle, donne un dérivé acétylé que l’on 
extrait du produit de la réaction comme le dérivé cor- 
respondant de la chlorobarbaloine. Sa solution dans une 


Ann, de Chim., 9° série, t. VI. (Nov.-Déc. 1916.) 23 


344 E, LEGER. ; 


petite quantité d’alcool méthylique laisse déposer de trés 
petites lamelles croupées en sphéres. Cependant, si l’on 
multiple les cristallisations dans Valcool méthylique, 
en employant un volume relativement considérable de 
dissolvant, on arrive a extraire du produit brut, en plus 
d’une matiére amorphe abondante, des lamelles minces, 
quadratiques, ressemblant a celles de la pentacétylté- 
trachlorobarbaloine, mais fondant a 158°-159° (corrigé) 
au leu de 164°-165°, point de fusion de ce dernier dérivé, 

Malegré cette différence, il se pourrait que ces lamelles 
fussent formées, en majeure partie, de pentacétylbar- 
baloine tétrachlorée. Il y aurait leu d’admettre alors 
que la tétrachloro-isobarbaloine d’ot l’on est parti 
renfermait de la tétrachlorobarbaloine et que lisobar- 
baloine elle-méme, avant sa chloruration, était souillée de 
barbaloine. 

Ces deux aloines ont donc tendance a former entre 
elles des combinaisons moléculaires et, si l’isobarbaloine 
peut étre séparée facilement de la barbaloine en loxy- 
dant par le réactif de Klunge, par contre une certaine 
quantité de barbaloine est retenue énergiquement par 
Pisobarbaloine. 

La quantité de chlore contenue dans le dérivé chlora- 
cétylé mixte correspond a celle d’un dérivé tétrachloro- 
pentacétyle. 


Analyse. — of 2832 de substance, séchée dans le vide, sur 
SO'H?2, ont donné: o%,2124 de AgCl, d’oti Cl= 18,52 pour 100. 
Calculé : 18,93. 


L’isobarbaloine tétrabromée C20 Hi Bré O'+ 2 H?Oa 
été décrite jusquwici sous le nom de bromobarbaloine. 
On lobtient par l’action.de l’eau bromée, en excés, sur 
la solution aqueuse d’isobarbaloine et cristallisation du 
produit précipité, séché a l’air, dans l’alcool a go®. 

La barbaloine, retirée de l’aloés des Barbades par les 
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auteurs qui m’ont précédé dans ces études, était formée 
d’un mélange de barbaloine et d’isobarbaloine. En trai- 
tant un semblable mélange par eau bromée, on obtenait 
fatalement un mélange de barbaloine bromée et d’iso- 


~ barbaloine bromée. 


1 


Si alors on fait cristalliser ce mélange dans l’alcool 


fort, comme la barbaloine bromée est extrémement 


. soluble, e’est Visobarbaloine tétrabromée, beaucoup 


- moins soluble, qui cristallise. 


td 
i 


at 


j 


Les anciens auteurs ont done déerit comme produit 
principal ce qui n’était que le produit accessoire : ’impu- 
reté. 

5 

Analyses. — I. 08,2259 de substance, séchée dans le vide, sur: 


_) SO*H2, ont donné 08,2234 de AgBr, d’ot Br = 41,83 pour too, 


If. 08,2698 de substance, séchée a 120°, ont donné o&,2609 de 
] 9 f ? , ‘<p 9 


Me AgBr, dou Br = 41,59. 


Eau de cristallisation : 0%,2447 de substance. ont perdu, dans 
le vide, sur SO*II?, 0£,0160 d’eau, d’ot H2O = 6,53 pour too. 


Trouvé. 


i Thy oc esGaleuls. 
son Wy Sols yAleOG 44,57 
6,53 » 6,99 


Ce composé est efflorescent, car une deuxiéme analyse, | 


exécutée longtemps aprés la premiére, n’a donné que 


x 


/ 4,35 pour too d’eau, méme aprés dessiceation a 120°. 


"i 


Eo 


L’isobarbaloine bromée ne semble pas étre un composé 


, homogéne, comme le montrent les diverses. analyses 


publiées. Les analyses inscrites plus haut présentent 


yun fort déficit en brome. Pour le méme élément, Groen- 
3 wold a obtenu 43,29 et Ern. Schmidt 43,70, mais Tilden 
; a obtenu 41,96 et d’autres auteurs 41,18 et 42,16. 


Il semble donc que, dans l’action du brome sur V’iso- 


wa 
+ 


e 
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Ern, Schmidt (4) a déja exprimé une opinion sem- 
blable. ‘ 


Dédoublement des aloines. 


Des expériences, qu’il n’y a pas lieu de décrire ici, 
m’avaient montré que la barbaloine et l’isobarbaloine 
sont des glucosides d’une nature spéciale (#). Cependant, 
tandis que les glucosides se dédoublent facilement sous 
Vinfluence des acides dilués, les aloines ne subissent ce 


.dédoublement que difficilement; de plus les rendements 


en produits d’hydrolyse sont toujours faibles. 

En essayant de préparer |’aloémodine par la méthode 
d’(Esterle (*), c’est-a-dire en faisant agir HCl sur une 
solution alcoolique de barbaloine, je constatai que cette 
aloémodine n’est pas le seul produit qui se forme dans 
cette réaction, mais qu'il est possible d’extraire, du liquide 
alcoolique acide d’ou s’est déposée l’aloémodine, une 
matiére sucrée que j’ai identifiée avec le d-arabinose. Ce 
sucre est, en outre, toujours. accompagné de sa combi- 


. naison éthylique ou éthylarabinoside. 


Si Gisterle, seul ou avec Riat (4), n’a pu obtenir le 


_sucre d’aloine, c’est qu'il a négligé de faire intervenir 


un facteur souvent utile aux réactions chimiques : le 
temps. 

Voici le procédé utilisé, procédé dans lequel les propor- 
tions de matiéres indiquées par Césterle ont été main- 
tenues : 

258 de barbaloine exempte d’isobarbaloine sont 
chauffés, a reflux, pendant 24 heures, avec 500e™ d’alcool 
95° et roocm® d’acide H Cl pur. 

Le liquide prend une coloration jaune brun. On le laisse 


(1) Archiv d. Pharm., 3° série, 1876; t. VIII, p.. 496. 

(7) Bull. Soc. chim., 3@ série, t. XXVII, p. 1224, et 4® série, 
t. VII, p. 479. 

(3) Archiv d. Pharm., t. CCXXXVIT, p. 81. 

(*) Schwitz. Wochensch. fiir Ch. und Pharm., t. XLVII, p. 71- 
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refroidir et l’abandonne pendant 6 mois. Aprés 8 jours, 
on sépare par filtration*une poussiére noire. Un mois 
aprés, il s’est déposé un produit pulvérulent, jaune brun 
mélangé de fragments presque noirs. Le traitement au 
toluene bouillant a permis d’extraire de ce second dépot 
(poids 28,50) 18,15 d’aloémodine brute. ; 

La liqueur alcoolique acide, dont la couleur était 
devenue moins foncée, a laissé déposer, pendant les quatre 
mois suivants, 28,40 d’une poudre jaune ocreux qui, 
épuisée au toluene bouillant, a fourni 28,10 d’aloémodine. 

Le liquide s’étant a peine troublé pendant le sixiéme 
mois, on a mis fin a l’expérience. La netteté de cette for- 
mation d’aloémodine me fit penser que le sucre d’aloine 
devait prendre naissance dans la méme réaction. 

L’aloémodine sera étudiée plus loin; je m’occuperai 
d’abord du sucre d’aloine ou d-arabinose. 


d-Arabinose. 


Préparation. — Le liquide alcoolique acide, débarrassé 
d’aloémodine par filtration, est étendu de son volume 
d’eau distillée. Sans s’occuper du précipité qui se forme, 
on sature par de Phydrate de baryte pulvérisé (environ 
1258). On reconnait qu’un exces de baryte a été ajouté 
a la coloration rouge cerise que prend le liquide. On 
décante ce liquide et, a l’aide de quelques gouttes de HCl, _ 
on rétablit la teinte orangée primitive. : 

Aprés filtration, on distille alcool au bain-marie, puis 


_on fait cristalliser, par fractions, le chlorure de baryum, 


Chaque fraction de Ba Cl? est essorée et lavée a V’alcool 


‘a go°. Ces divers liquides alcooliques sont mis a part. | 


Quand, a la suite d’évaporations successives, le volume 
du produit primitif est réduit a 30°" a 40°", on y 
ajoute 150° d’alcool 4 95°, ce qui provoque une nou- 
velle précipitation de Ba Cl. 
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Le liquide alcoolique est réuni aux alcoools ayant 
servi au lavage des divers dépéts de Ba Cl?. On ehasse 
Valeool par distillation et Yon ajoute a la solution une— 
-quantité d’eau suflisante pour former 300%. : 

Cette solution est agitée avec 200°’ d’alcool amylique 
~qui se colore en jaune en dissolvant de l’aloine et de 
Valoémodine plus ou moins altérées. Cing a six extractions 
sont nécessaires pour enlever ces deux produits et il est 
indispensable que Venlévement soit total sans quoi le 
noir animal, employé ultérieurement, ne produirait pas la 
décoloration de la solution qui, en outre, retiendrait de 
Paloine. : 

La solution, épuisée a l’aleool amylique, conserve une 
coloration rouge brun. La décoloration totale est obtenue 
si on la met en contact, a froid, pendant 1o 4 12 heures, 
avee du noir lavé, én ayant soin d’agiter assez souvent. 
Au besoin, on fait un second traitement au noir. 

‘La solution incolore est agitée avec du carbonate de 
baryum jusqu’a neutralisation, puis distillée dans le vide, 
Sur le résidu sirupeux, on verse 50% d’alcool a 95° et 
l’on chauffe au bain-marie jusqu’a dissolution. Aprés 
refroidissement, on sépare un peu de Ba Cl? et l’on évapore 
de nouveau dans le vide. On obtient ainsi environ 48,50 
d'un sirop presque incolore, renfermant un mélange de 
d-arabinose et de sa combinaison, senses Pour en 
retirer l’arabinose, il est nécessaire Se Rerset par la benzyl- 
phenylhydeazone de ce sucre. . 

Benzylphénylhydrazone du d-arabinose. — 9% de nen 
obtenu comme il vient d’étre hen sont dissous dans ro%™ 
d’alcool A go®. Au liquide chauffé sur-le bain-marie, on 
ajoute une solution de 5° de benzylphénylhydrezing 
dans 5 d’alcool absolu. Il se forme un précipité poisseu 
On. réchauffe jusqu’a dissolution, on laisse refroidir et, 
pendant ce temps, on frotte avec une baguette les paro 


seis : % : a 
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de la capsule contenant le produit. La cristallisation 
s’amorce; le lendemain il y a prise en masse. — 

L’hydrazone est essorée, lavée a l’alcool méthylique uae 
jusqu’a ce que ce dernier passe incolore. La poudre cris- 
talline blanche est divisée dans 50° d’eau distillée, qui 
n’en dissout que des traces, essorée, lavée jusqu’a ce que. 
les eaux de lavage ne précipitent plus par SO‘ H?. 

Apres avoir ainsi enlevé une petite quantité de Ba Cl?, 
on termine par un lavage a l’alcool méthylique, qui dissout 
peu de produit, et l’on fait cristalliser dans cet alcool 
amené a l’ébullition. : 

L’alcool méthylique bouillant dissout bien l’hydrazone 
et, par refroidissement, la laisse déposer presque com- _ 
plétement sous forme d’aiguilles ou de lamelles allongées © 
brillantes, trés peu solubles dans les aleools méthylique 
et éthylique froids ainsi que dans |’éther, a peu prés inso- 
lubles dans eau, fusibles 4 168°,8-169°,8 (corrigé). La 
benzylphénylhydrazone du d-arabinose synthétique fond 
a 170°. 


Extraction du d-arabinose de sa benzylphénylhydrazone. 
— 9%50 de benzylphénylhydrazone pulvérisée sont 
introduits dans un ballon avec 100°™ d’alcool a 40° et 
20™ Waldéhyde formique récemment distillé (solution 
commerciale & 40 pour 100) et lon chaufle a reflux. 
L’hydrazone ne tarde pas a se dissoudre, puis la solution 
prend un aspect laiteux et une huile peu colorée commence 
a se déposer. 

Aprés 1 heure d’ébullition, on sépare, par décantation, 
le liquide laiteux refroidi, de la benzylphénylhydrazone 
formique huileuse restée au fond du ballon, et l’on distille 
dans le vide jusqu’a réduction de moitié. L’aleool étant 
ainsi chassé, on enléve, par des extractions a l’éther, 
Phydrazone formique émulsionnée et l’on distille, dans 
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le vide, la solution de d-arabinose jusqu’a ce que rien ne 
passe plus a la distillation. 

Le produit, étant devenu sirupeux, une vive effer- 
vescence se manifeste due au dégagement de l’excés de 
formaldéhyde. Le sirop est repris deux fois par 5o0°™ 
d’eau distillée qui, chaque fois, sont chassés dans le vide. 

Apres ces trois distillations, le sirop obtenu, presque 
incolore, ne renferme plus que trés peu d’aldhéyde for- 
mique. En faisant passer dans le ballon, plongé dans l’eau 
chaude jusqu’au col, un courant d’air, on obtient un sirop 
trés concentré, 

Sur ce sirop, on verse 15° a 20° d’alcool absolu 
et l’on chauffe doucement au bain-marie pendant 20 a 
25 minutes, de facon a n’exposer a la chaleur que le fond 
du ballon. Le sirop qui occupe la partie inférieure se dis- 
sout peu a peu. En méme temps, les vapeurs d’alcool, en se 
condensant sur les parois, aménent la dissolution du sucre 
qui y adhére. La solution est filtrée, le ballon et le filtre, 
lavés plusieurs fois 4 l’aleool absolu, de fagon a obtenir 
en tout 30°" a 40% de solution. 

Aprés un temps assez court, la cristallisation commence ; 
on la laisse se poursuivre pendant 24 heures, en agitant 
de temps en temps, de fagon a obtenir de petits cristaux. 
Ceux-ci sont essorés et lavés a l’alcool méthylique. Ils 


sont complétement incolores. L’eau mére alcoolique, 


aprés concentration et amorgage, donne de nouveaux 
cristaux qui, aprés lavage 4 l’alcool méthylique, sont aussi 
blancs que les premiers. Rendement total : 14,75, 

Le d-arabinose de la barbaloine forme de petits prismes 
incolores, trés solubles dans Peau, fort peu solubles dans 
Yalcool absolu ou dans l’aleool méthylique, fusibles a 
154°,2-1559,2 (corrigé). ‘ 

Analyse. — 0£,2141 de substance, séchée dans le vide, sur 
SO*H?, ont donné 0£,3083 de CO? et 08,1253 de H?0, dou 
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C = 39,27 et H = 6,52 pour too. Calculé : C= 40,00; H = 6,66. 
Un méthylpentose exigerait C = 43,90. 
Pouvour rotatoire. — 08,2224 de substance, dissous dans 15°™ 
deau, ont donné a = 3°,33 pour 1 = 27,2; ¢ =16°, d’ot 
[2]p =—102°,2. 


L’arabinose ordinaire a donné, dans les mémes condi- 
tions [#])—-+ 102°,6. Le pouvoir rotatoire ci-dessus 
indiqué correspond a celui d’une solution observée 16 heures 
apres sa préparation. Au moment ou le sucre vient d’étre 
dissous, ce pouvoir rotatoire est égal 4a —107°,6, les con- 
ditions expérimentales restant les mémes. 

Chauffé avec une solution d’orcine dans HCl, le d-ara- | 
binose de Ja barbaloine donne la coloration violette carac- 
téristique des pentoses. En agitant la solution acide 


avec de l’éther, cette coloration devient bleue, alors que 


la couche éthérée reste a peu prés incolore. La coloration 
bleue se maintient pendant un temps relativement long; 
son intensité va méme en s’accentuant; c’est ainsi 
qu’apres 3 a 4 jours, elle devient extrémement foncée, 
méme avec de petites quantités d’arabinose-d. Tous les 
pentoses se conduisent de méme. 


Ethyl-d-arabinoside. — Ce composé se trouve dans les 
eaux méres alcooliques de la précipitation de la benzyl- 
phénylhydrazone. Ces eaux méres et les eaux de lavage 
réunies sont distillées dans le vide, a faible volume, pour 
chasser l’alcool; on ajoute 50°" d’eau au résidu de la dis- 
tillation et l’on épuise cette solution par l’éher qui enléve 
Vexcés de benzylphénylhydrazine. Aprés ce traitement, 
on obtient un liquide rendu trouble par suite de la pré- 
cipitation d’un peu de benzylphénylarabinose hydrazone, 
primitivement retenue en solution par la présence de 
l'excés de benzylphénylhydrazine. 

La solution filtrée est distillée dans le vide, ce qui donne 


‘68 d’un nouveau sirop assez peu coloré. Ce sirop ne donne, 
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avec l’acétate de phénylhydrazine, que des traces d’osazone 
méme aprés 1 heure de chauffage dans l’eau bouillante. 
fl est peu réducteur, mais donne, cependant, avec une! 
grande netteté, la réaction des pentoses avec HCl et 
Porcine. 

Ceci m’a fait penser que ce dernier sirop devait ren- 
fermer le glucoside éthylique du d-arabinose. On sait que 
ces composés se forment en abandonnant, a froid, une 
solution alcoolique d’un sucre additionnée de HCI; ce sont 
précisément les conditions réalisées dans mes expériences. 
On peut admettre, en effet, qu’une partie du d-arabinose, 
provenant du dédoublement de la barbaloine, se re- 
combine avec les éléments de l’aleool pour former un 
nouveau glucoside, un certain état d’équilibre se produi- 
sant. . ; 

En tout cas, le sirop non réducteur peut subir Vhy- 
drolyse sion le soumet a l’action de SO* H? dilué. Pour cela, 


les 68 de ce sirop sont redissous dans 100°" de SO‘H? | 


a 2 pour roo et la solution est chauffée a reflux, pendant 
une demi-heure. Aprés refroidissement, SO‘ H? est en- 
levé par le carbonate de baryum et le liquide filtré, con- 
centré dans le vide. 

A la suite de ce traitement le sirop est devenu trés 
rédueteur. Aprés l’avoir dissous au bain-marie dans 5°” 


d’aleool a go, on y ajoute 38 de benzylphénylhydrazine, » 


préalablement dissoute dans 5°’ d’alcool absolu. Les 
phénoménes déja observés se reproduisent et, le lende- 
main, on peut séparer une quantité importante de benzyl- 
phénylhydrazone. 

Suere de Pisobarbaloine. — En répétant avec l’isobar- 
baloine les expériences exécutées avec la barbaloine, on 
constate certaines différences que l’on peut attribuer 
a la plus grande altérabilité de cette isobarbaloine. C’est 
ainsi que la production d’aloémedine est trés faible. Ce 


| 
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composé est remplacé par un produit soluble dans l’aleool 
acide, jouissant comme les émodines de la propriété de 
se dissoudre dans les alecalis dilués en donnant des solu- 
tions rouge cerise. 

Pour enlever a la solution sucrée cette matiére, il ne faut 
pas moins de hurt a dix extractions a lalcool amylique; 
alors seulement, on obtient une liqueur décolorable par 
le noir. 

Le rendement en benzylphénylhydrazone ne dépasse 
euére la moitié de celui que fournit la barbaloine. Cette 
hydrazone présente, du reste, les mémes propriétés et 
fond a la méme température que celle que fournit le 
sucre de la barbaloine : soit 168°,9-169° (corrigé). 


Aloémodine C!5H1!905. 
Dioxy-1t—8-anthraquinonylcarbinol-3. 


L’aloémodine a été retirée de aloes des Barbades par 
Tsehirch. Cet auteur l’obtint aussi en soumettant a l’ac- 
tion oxydante de l’air une solution de barbaloine dans la 
potasse a 1 pour roo (?). ae 

Les méthodes de Tschirch ne fournissent que des ren- 
dements assez faibles. Ceux-ci sont augmentés sensible- 
ment si on emploie le procédé indiqué par Cisterle, 
procédé que j’ai utilisé pour le dédoublement des aloines. 

Dans la méthode que je propose, je fais intervenir le 
bioxyde de sodium. Ce réactif attaque fortement la molé- 
cule des aloines; la presque totalité du sucre est brilée, 
mais une partie de l’aloémodine est respectée; de plus 
la préparation’s’effectue en un temps relativement court. 

Dans 200°" deau, chauffée sur le bain-marie A 809-85°, 
on dissout 6¢ de barbaloine. Dans cette solution, on pro- 
jette, par fractions, environ 158 de bioxyde de sodium. 


() Ber. d. deutsch. pharm. Gesells., t. WALL, p. 174. 
: s 


, 
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Une réaction vive se déclare, le liquide prend une colo- 
ration, d’abord brune, puis rouge foncé. L’opération doit 
étre conduite rapidement, Aussitét que le dégagement 
d’oxygéne produit par la derniére fraction de bioxyde de 
sodium a cessé, on refroidit rapidement et l’on sursature 
par HCl. On fait quatre 4 cing opérations semblables 
et l’on réunit les produits. 

Aprés 12 heures de repos, on recueille sur une toile le 


précipité gélatineux rouge brun, on le lave et le séche 


a Pair. Par la dessiccation, ce précipité diminue considé- 
rablement de volume; il prend l’aspect d’une matiére 
brune avec reflets jaune mordoré. 

Ce produit, finement pulvérisé, est épuisé au toluéne 
bouillant qui n’en dissout qu’une partie, laissant comme 
résidu une poussiére noire. La solution toluénique jaune 
orangé, convenablement concentrée, se prend par refroi- 
dissement en une masse de cristaux aiguillés. Pour les 
purifier, on les dissout dans l’alcool méthylique bouillant 
(environ r!), on ajoute du noir lavé et l’on chauffe, a reflux, 
pendant 20 minutes. On filtre et l’on distille les deux tiers 
du dissolvant, puis on filtre 4 nouveau et abandonne au 
refroidissement. ; 

L’aloémodine ne tarde pas a se déposer en aiguilles 
jaune orangé, brillantes,; anhydres, présentant tous les 
caractéres du composé obtenu par Tschirch et Cisterle. 
Rendement g pour 100. 

L’isobarbaloine se comporte comme la barbaloine et 
donne, avec un rendement plus faible, la méme aloé- 
modine. Celle-ci fond, dans le premier cas, a 2249-225° 
(corrigé) et dans le second a 224° (corrigé). Les cristaux 
sont anhydres dans les deux cas. 

Le procédé de’ purification qui vient d’étre indiqué 
peut s’appliquer a l’‘aloémodine préparée par le procédé 
(Esterle. 


Analyses. —- I. 0®,2069 de substance, séchée a 150°, ont donné 
he 
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“of 5037 de CO? et 08,0708 de H?20, d’ot C = 66,39 et H = 3,80 
pour 100. 


If. 08,2071 de substance ont donné 02,5025 de CO? et 08,0708 
de H20, d’ot C = 66,17 et H = 3,92 pour 100. 


III. 0%, 2668 de substance ont donné 08,6482 de CO? et o®,o811 
de H20, d’ot C = 66,25 et H = 3,38 pour too. 


Résumé : 
Trouvé. 
——— 
I. Il. Il. Calculé. 
Chrowne 66,39 66,17 46,25 66,67. 
i Moree eee hg ot 3,80 sO2 3,38 3476 ? 


La derniére analyse est celle de l’aloémodine fournie par 
Pisobarbaloine. 

Chauffée dans un tube avec un grana excés de pous- 
siére de zinc, laloémodine fournit un carbure d’hydro- 
géne que l’on fait cristalliser dans l’alcool d’ou il se dépose 
en lamelles blanc jaunatre, fusibles 4 204°-205° (corrigé). 
Une nouvelle cristallisation dans l’acide acétique éléve 
le point de fusion a 208°,7 (corrigé). Ce carbure, oxydé 
par l’acide chromique en solution acétique, fournit un 
acide qui peut cristalliser du benzéne, qui le dissout 
difficilement, en petits cristaux a peine colorés, solubles 
ep grande partie dans l’eau chaude ammoniacale. L’acide 
HC] le précipite de cette solution. 

Cet acide, chauffé brusquement, se transforme en anthra- 
quinone caractérisable par son point de fusion : 273° 
(corrigé). Le carbure primitif semble donc étre le 8 ou 
2-méthylanthracéne et son produit d’oxydation |’acide 
G-anthraquinone carbonique. De cette expérience il 
résulte que l’aloémodine est une méthylanthraquinone 
hydroxyleée. 


Aloémodine tétrachlorée C15 H® Cl* O§ + H2 0. — La ay 
barbaloine tétrachlorée et Visobarbaloine tétrachlorée, 


ro 
cy 


eae ao Pare 
Se 
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sdumises a l’action du bioxyde de sodium, se changent en 
aloémodine tétrachlorée. 

ro$ d’aloine chlerée sont dissous, a l’aide d’un peu de 
soude, dans 4o0°™ d’eau, le tout est chauffé dans une 
capsule sur le bain-marie. On projette, peu a peu, dans le 
liquide chaud, 508 de Na? O07. 

L’addition du réactif oxydant est faite lentement, en 
attendant pour ajouter une nouvelle fraction que l’effer- 
vescence produite se soit calmée et que la mousse soit tom- 
bée. L’opération exige 8 heures. 

Tout d’abord, la temte du liquide jaune se fonce puis 
redevient plus claire et enfin passe au rouge. Le volume 
du liquide doit étre maintenu constant par des additions 
convenables d’eau chaude. 

L’opération terminée, le liquide est rouge foncé et il 
s'est formé un précipité rouge. Sans s’occuper de ce pré- 
cipité, on refroidit et l’on acidifie par un mélange refroidi 
d’eau et de SO* H?. Pendant J’addition d’acide, on doit 
éviter un trop grand échauffement, sans quoi on obtien- 
drait une matiére poisseuse au lieu d’un précipité; ce 


dernier, de couleur brun rougeatre, est recueilli aprés » 


12 heures, lavé modérément et séché a lair. 

La purification s’effectue comme celle de l’aloémodine, 
par cristallisations successives dans le toluéne et l’alcool 
méthylique, cette derniére aprés digestion en présence 
de noir lavé. La solution méthylalcoolique, convenable- 
ment concentrée, laisse déposer le corps cherché en belles 
aiguilles longues et brillantes d’un rouge orangé trés vif, 
renfermant H? O. Rendement : 25 pour too. 


Analyses. -— I. 08,2805 de substance, séchée a 135°-140°, ont 
donné of, 4546 de CO? et 0%,0502 de H?0, d’ot C= 44,19; 
H =1,98 pour 100. 


II. 08,1762 de substance, séchée a 125°, ont donné 08,2460 de 
Ag Cl, d’ou Cl = 34,53 pour 100, 


[II of 2771 de substance, séchée a 125°=130", ont donné of , 4480 
2277 t | 


_tion de lisobarbaloine tétrachlorée. 
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de CO? et of, 0613'de H20, d’oi G = 44,09 et H = 2,45 pour too. 


IV. 08,2792 de substance ont donné 08, 3880 de AgCl, dot 
Ci = 34,38 pour reo. 

Eau de cristallisation : [. 08,1859 de substance ont perdu, a 125°, 
08,0080 d’eau, dot H20 = 4,30 pour 100. ; 


II. 0%, 2945 de substance ont perdu, a 135°-140°, 08,0122 d’eau,; 
dot H20 = 4,14 pour too. 


Résumé : ¢ 
Trouveé. Calculé. * 

LO SK Nery pues anne ey PBST a corsa 44,19 44,09 44,12 3 
TRA Ge starches Be MU sh 24 Raa {598), 2.45 1,47 ; a 
Cleese phar PRN cee he, SONS #034. 585) SE 38 34,80 3 
Eau de cristallisation : H20O... 4,30 4ytg 4529 ; 5 


La premiére analyse a été faite avec une aloémodine 
tétrachlorée préparée avec la barbaloine tétrachlorée, 
la deuxiéme correspond A un corps provenant de l’oxyda-— 


On remarquera l’exactitude des résultats fournis par 
les analyses, bien que les aloines chlorées ayant servi 
a obtenir l’aloémodine tétrachlorée aient accusé des 
déficits en chlore. Ceci peut s’expliquer en admettant que 
les composés moins chlorés, toujours mélangés aux aloines 
tétrachlorées, sont détruits dans la réaction qui ash 
naissance a l’aloémodine tétrachlorée. 

Le point de fusion de Valoémodine tétrachlorée fut 
trouvé égal 4 229°-231° (corrigé) pour le produit proves 
nant de la barbaloine tétrachlorée et a 2289-230° (corrigé) 
pour celui que donna Visobarbaloine tétrachlorée. Il y a 
donc identité entre les produits des deux origines. 

Les: 4a¢ de chlore, stab!es en présence des _alcalis, 
remplacent 42+ d’hydrogéne dans les noyaux benzé- 
niques de la méthylanthraquinone dont dérive l’aloé- 
modine. Leurs positions sont vraisemblablement les 
mémes que celles des groupes NO2 de l’aloémodine té-_ 
tramitrée : soit 2, 4, 5, 7. 
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~ Triacétylaloémodine tétrachlorée C1* H* (C? H® O)? Cl4 O8. 
— L’éthérification de l’aloémodine tétrachlorée est extré- 
mement lente. Pour la réaliser, on chauffe, en tube scellé, 
pendant 100 heures, a 1209-1259, 28 de matiére, avec un. 
mélange de 25em’ d’anhydride acétique et de roc™ de 
chlorure d’acétyle. La matiére ne se dissout a aucun mo- 
ment; mais, peu a peu, sa couleur rouge vif disparait 
pour faire place a une coloration jaune citron. Il est bon 
d’agiter deux a trois fois le tube au cours de l’opération 

Aprés réaction, le tube refroidi s’ouvre sans pression. 
Le produit cristallin jaune est dilué avec de l’éther absolu, 
essoré, lavé a l’éther, séché a lair. 

Pour le purifier, on le dissout dans le chloroforme 
bouillant dans la proportion de roo*™ pour 28 de produit ; 
on filtre, porte de nouveau a l’ébullition et ajoute 300°™ 
d’acétone bouillante. Le mélange reste un instant lim- 
pide, puis se trouble et laisse déposer le dérivé acétylé en 
longues et fines aiguilles d’un jaune trés pale. 


Analyses. — J. 08,2157 de substance, séchée a 125°, ont donné 
08 3686 de CO2 et 08,0556 de H20, d’ot C = 46,67 et H = 2,86 
pour 1oo. ; 


II. o&, 1331 de substance, séchée a 125°, ont donné of, 1433 de 
Ag (Cl, d’ot Cl = 26,63 pour roo. 


Résumé : 
Trouyé. Calculé. 
(isn Sy aah pate age aes Oe 46,67 47,19 
AD iS rcegeits paler eroekal ed) age OO 224 
Cap hace Seta ieae akerhics 26,63 26,59 


Ce composé ést anhydre et fond a 270°-271° (corrigé): 
Il se saponifie avec la plus grande facilité; c’est ainsi que, 
si on ajoute une seule goutte d’ammoniaque a 10° 
de sa solution dans le mélange chloroforme-acétone, 
cette solution jaune citron devient immédiatement rouge. 
Les solutions alcooliques ne peuvent ¢tre distillées sans _ 
qu’une décomposition partielle se produise, laquelle se 


‘LES ALOINES, 339 


manifeste par la coloration rouge des cristaux déposés. 
Il est méme impossible de substituer l’alcool a l’acétone 
dans la purification de ce composé. Un produit ainsi ob- 
tenua fournia l’analyse les nombres 27,22 et 27,40 pour 100, 
pour le chlore, ce qui correspond a une perte-d’acétyle. 

Ce composé est insoluble ou presque insoluble dans la 
plupart des dissolvants organiques usuels. Son meilleur 
dissolvant est le chloroforme, mais les cristaux qui 's’en 
déposent ne sont pas purs. Quand on le pulvérise, il s’é- 
lectrise et adhére fortement au mortier et au pilon qui 
servent a cette opération. 

Laloémodine tétrabromée C1’ H® Br‘ O% peut s’obtenir 
en faisant agir le bioxyde de sodium sur la barbaloine 
tétrabromée ou sur Visobarbaloine tétrabromée, -en 
opérant. comme pour la préparation de l’aloémodine 
tétrachlorée a aide des aloines tétrachlorées. Il y a lieu 
de remarquer, toutefois, que les produits obtenus ren- 
ferment moins de brome que |’exige la théorie; ainsi, 
la barbaloine tétrabromée m’a fourni une aloémodine 
bromée renfermant 53,30 pour 100 de brome. Avec l’iso- 
barbaloine bromée. Valoémodine bromée obtenue ne 
renfermait que 51,46 pour 100 de brome. La théorie 
exige Br = 54,60 pour roo. | 

Deux hypothéses permettent d’expliquer ces faits : 
1° laloémodine bromée, moins stable que |’aloémodine 
tétrachlorée, perdrait du brome au contact prolongé 
du liquide alealin chaud ot elle se forme; 2° les aloines 
tétrabromées qui servent a préparer l’aloémodine tétra- 
-bromée ne seraient pas des composés homogénes, mais 
renfermeraient des aloines moins bromées. Cette deuxiéme 
hypothése est appuyée par ce fait que les aloines tétra- 
bromées, surtout lisobarbaloine tétrabromée, renferment 
_ toujours moins de brome que l’exige la théorie., J’ai, du 
reste, décrit plus haut une barbaloine tribromée (page 332), 


On obtient de meilleurs résultats en utilisant un produit 


Ann, de Chim., 9° série, t. VI. (Nov.-Déc. 1916.) 24 
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qui sera décrit un peu plus loin sous le nom d’aloémodine 
pentabromée. Ce composé, qui est insoluble a froid dans 
‘Peau alcaline, se dissout A l’ébullition en donnant une 
liqueur rouge. En méme temps, il perd 18t de brome. 

1 d’aloémodine pentabromée pulvérisée est placé 
dans un ballon avec un mélange de 10o°™ de lessive 
de soude pure a 36° B.'et de goc™ d’eau. On porte a- 
Pébullition, ce qui provoque la dissolution du produit. 
La solution rouge obtenue est refroidie rapidement, 
filtrée sur amiante et additionnée de SO‘ H? dilué en exces. 

Le précipité rouge orangé qui se forme est lavé par 
décantation, essoré, lavé a l’aleool méthylique, qui le 
dissout peu, puis séché 4 l’air et cristallisé dans le chlo- 
roforme. Il faut employer 4ooc™ de chloroforme. La 
solution chaude est mise a digérer avec du noir, filtrée, 
concentrée jusgu’a 100°™* environ. re 

L’aloémodine tétrabromée se dépose en aiguilles pris- 
matiques, microscopiques, anhydres, d’un ‘beau rouge 
orangé vif, insolubles dans l’eau, fort peu solubles dans 
Valcool, plus solubles dans le chloroforme chaud et le 
toluéne bouillant, fusibles a 276°,4 (corrigé). 

L’aloémodine tétrabromée se dissout instantanément 
dans la soude et Vammoniaque diluées. ‘La premiére 
solution est rouge, cerise, la seconde rouge fuchsine; 
celle-ci est stable 4 Vobscurité; mais, exposée au soleil, 
elle passe au violet, puis, aprés quelques. jours, elle se 


décolore presque complétement. 


Analyse. — 08,2015 de substance, séchée a 110°, ont donmé | 
o®, 2621 de Ag Br, d’ot' Br = Be i28 (poms too. Caleulé : 54,60. 
/ 1 

Contrairement a ce que nous avons vu pour le produit | 
obtenu a Vaide des aloines bromées, nous observons ici 
un léger excés de brome qui peut étre attribué a la: ‘prée- 
sence d’un peu d’aloémodine pentabromée. 
Le point de fusion varie notablement avec le ae de 4 
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pureté de Valoémodine tétrabromée. C’est ainsi qu’un 
échantillon refermant 53,30 pour 100 de brome fondait 

, a 2649-266° (corrigé), un deuxiéme avec 51,46 pour 100 
de brome fondait a 252° (corrigé). 

4 
Aloémodine pentabromée C* H* Br’ O%. — 18 d’aloe- 
modine a été chauffé, pendant 9 heures, en tube scellé, 

a 115°, avec 3cm’ de brome. A'l’ouverture du tube, il y 
» eut dégagement violent de HBr. Aprés avoir de nouveau 

- seéllé le tube, on chauffa encore pendant 9 heures. A'l’ou- 
verture, le dégagement de ue étant assez faible, on 

_ arréta experience. 

: L’excés de brome est chassé, a'laide d’un courant d’air, 

puis le contenu du,tube est traité par alcool méthylique 

bouillant. qui ne dissout guére que des impuretés. Le pro- 
duit ainsi lavé est séché a l’air et cristallisé dans le chloro- 
forme. 

Pour 28 de substance, on emploie 6o0e™ de chloroforme 
-) bouillant. La solution jaune orangé est concentrée jus- 
| qu’a 200° et filtrée. Par refroidissement, il se dépose des 

aiguilles prismatiques microscopiques, longues et fines, 
| anhydres, qui, aprés 24 heures, sont recueillies, essorées 
fb ala trompe, lavées au chloroforme et séchées a lair. 

: § , On obtient de la sorte des masses feutrées, brillantes, 

, | jaune orangé. 

Analyse, — 0°,2338 de substance, séchée a 110°, ont donné 

~ 03286 de Ag Br, d’ot Br = 59,81 pour too. Galculé : 60,15. 


 -L’aloémodine pentabromée fond a 298°,4 (corrigé); 
. elle ne se dissout pas instantanément dans les liqueurs al- 
ih } ) calines diluées froides. Nous avons indiqué plus haut qu’a 
i | Veébulhtion elle se dissout dans ces mémes lqueurs en 
ie) Teordant un atome de brome. 

Laloémodine tétranitrée €1* H6 (NO2)‘ 0% existe jparmi 
ip } les produits de l’action de l’acide azotique sur les aloines; 
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nous verrons page 368 comment on peut l’extraire du 


mélange obtenu dans cette réaction. On peut également: 


la préparer par nitration de l’aloémodine. 

28 d’aloémodine sont projetés, peu 4 peu, dans 20°™ 
d’acide azotique fumant (densité, 1,5) contenus dans un 
vase conique, en ayant soin de refroidir. On obtient ainsi 
une solution rouge orangé. Le vase est recouvert d’un 
cristallisoir renversé, plongé dans l’eau froide et aban- 
donné pendant 24 heures. 

_ On verse, peu a peu, cette solution dans 100c™ d’eau 
froide. Le précipité rouge formé est essoré, lavé, séché a 


Yair et cristallisé dans l’acide acétique. Trois cristallisa- - 


tions sont nécessaires pour obtenir un produit pur. 


Analyse. — 0®,1340 de substance, séchée dans le vide, sur 
SO* 02, ont donné 14°™ 6 de N a 19°; H = 755,8, d’ot. N=12,44 
pour 1oo. Calculé : 12,44 ('). 


L’aloémodine tétrarlitrée se présente en masses jaune 
d’or, formées d’aiguilles enchevétrées, peu solubles dans 
Veau qui se colore en rouge. Chauffée dans un tube, elle 
subit vers 285° un commencement de fusion puis déflagre 
avec dégagement de vapeurs nitreuses et dépdt de char- 
bon. Chauffée avec une solution de sulfure de sodium. 
elle se transforme en une matiére bleue amorphe dans 
laquelle les groupes NO* sont probablement remplacés par 
des groupes NH?, comme il arrive avec l’acide chrysam- 
mique dont il sera question plus loin. 

Bien que renfermant trois OH, l’aloémodine tétranitrée 
ne peut étre éthérifiée par le mélange anhydride acétique- 
chlorure d’acétyle, ainsi que cela se produit avec le dérivé 
chloré correspondant. Ceci ne saurait surprendre si l’on 


songe que la présence de quatre NO? doit avoir pour effet 


Pc rR ee tec 


(4) Dans ce dosage et dans ccoux qui seront indiqués plus loin, 


Il a toujours été ramené a 0°, 
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de communiquer aux atomes d’hydrogéne des trois OH 
un caractére acide et de les rendre, par suite, rebelles 
a Pacétylation. 

Un échantillon d’aloémodine tétranitrée ayant été 
chauffé pendant ro heures, a 110°, avec un mélange d’an- 
hydride acétique et de chlorure d’acétyle, a fourni un 
produit. qui, aprés cristallisation dans l’acide acétique, 
a donné a l’analyse : 


Analyse. — o0%,1828 de substance, séchée a 110°, ont donné. 
Be 20°M", 5 de Ni. a)90°..5> Hi == 762,83 diol N == 12,65. pour 100, 
| Calculé pour C1 H6(NO?)*O8; N= 12,44. 


L’aloémodine tétranitrée n’avait done subi aucune 
' modification. — ! 
 Lraloémodine tétranitrée donne avec les alcalis et 
_ les terres alcalines des sels dont les solutions sont rouges. 
Le produit désigné par Schunck (1) sous le nom d’acide 
_ aloétique n’était que de l’aloémodine tétranitrée impure. 
_ Chauffée pendant 12 heures a l’ébullition avec de l’acide 
 azotique (densité 1,32), l’aloémodine tétranitrée se trans- 
' forme en un mélange d’acide chrysammique, d’acide 
/ trinitro-2.4.6-méta-oxybenzoique et d’acide picrique 
dont le mode de séparation sera décrit page 370. 
>) Si, dans cette opération, on remplace l’acide NO? H 
(densité 1,32) par acide NO#H (densité 1,20) et que lon 
chauffe au bain-marie, il y a oxydation totale de'l’aloémo- 
dine tétranitrée. 
On chauffe 18,80 de produit, au bain-marie, pendant 
) 18 heures, avec 20cm’ de NO#H (densité 1,20). Il reste 
dans le ballon ot l’on opére un produit non attaqué qui 
‘est formé d’aloémodine tétranitrée. Aprés cristallisation 
‘ dans Vacide acétique, il a donné a l’analyse : 


Analyse. — 0®,1179 de substance, séchée dans le vide, sur 


() Ann. Chem., t. XXXIX, 1841, p. 1. 
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SO/H?, ont donné 12°" 7. de N a 20°; H = 754,75 d’ot. N= 12,23. f 
pour 100. Caleulé : N =12,44. : 

D’autre part, ’évaporation de la liqueur acide laisse 
un résidu insignifiant. 


CoNnSTITUTION DE L’ALoEMOoDINE. — Nous venons de 
voir que l’aloémodine tétranitrée peut étre transformeée, 
par l’action prolongée de NO? H (densité 1,32) bouillant, 
en acide chrysammique. Cette transformation correspond 
a une oxydation. uf 


C15 H6(NO2)*O5-4 O2= C1¥H#(NO2)#O4-+ H20 + CO?, 


D’autre part, Liebermann et Giesel (1) ont montré que 
Pacide chrysammique est le dérivé tétranitré d’une dioxy- 
anthraquinone : la chrysazine. Dans cette chrysazine, les 
deux OH seraient, d’aprés Fried Beeyer (?), srtués en 1,8. 

Reste a établir la position du troisiéme OH de Valoémo- 
dine. Selon Robinson et Simonsen (%), ce troisitme OH — 
ne serait pas fixé directement sur l’un des noyaux benzé- 
niques de l’anthraquinone, mais ferait partie d’un groupe 
CH? OH substitué a l'un des atomes d’hydrogéne de ce — 
noyau. Les formules abrégées de la chrysazine et de _ 
Paloémodine seraient donc 


OH GO OH OH CO OH ee 0 
paket | held ¥ j 
woe | VA oh 

CO co 

Chrysazine. Aloémodine, 


L’opinion des deux chimistes anglais est fondée sur de 
solides arguments. Ceux-ci, én effet, purent oxyder le 
groupe CH? OH en CO? H, ce qui donne le composé déecrit 


(1) D. chem. Gesells., t. VIII, p. 975. 
(?) Chem. Zentralbl., 5° série, t- XX, p. 47. 
(3) Chem. Soc., t. XXV, p. 76. 


tence dans la rhubarbe (Rheum officinale). Ce groupe CO?H 
fut changé en CO Cl, pour donner un chlorure d’acide 
susceptible de fournir un amide. L’existence d’une aloé- 
modine pentabromée est un nouvel argument en faveur 
de l’exactitude de la formule indiquée. 
Il s’agit maintenant d’établir, dans la formule de l’aloé- 
modine, la position du groupe CH? OH et de montrer 
que cette position est réellement en 3 comme elle est 
-indiquée ci-dessus. 
Pour cela, il est nécessaire de faire intervenir les dérivés 
 nitrés des deux composés ci-dessus formulés et de montrer 
que ces dérivés nitrés doivent étre représentés par les 
- formules abrégées : 
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sous le nom de rhéine, ainsi nommé a cause de son exis- 


OU EO OH 
Noe 7 nos 


9 y 1 
PL 
NOs WV 
NO? CO NO? 


Acide chrysammique. 


OH CO OH 
NO?“ \7 \7Nwos 


COR 
NO2 CO: NO? 


Aloémodine tétranitrée. 


e Remarquons que’ si l’aloémodine tétranitrée, traitée 
par NO? H (densité 1,32), fournit de l’acide chrysam- 
BE mique, ce dernier, traité par Vacide NO? H fumant 
. (densité 1,5), donne de l’acide trinitro-2 .4.6-méta-oxyben- 
i _ z0ique, transformable lui-méme, par |’action. prolongée 
"i de NO? H; en acide picrique ou trinitro-2.4.6-phénol. 
; pr goes trinitrométa-oxybenzoique doit done étre 
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Sf formation aux dépens de acide chrysammique: . 
s'explique facilement. Par suite d’hydratation, il y a : 
rupture du noyau anthraquinonique selon la ligne pointée, 
eest Panneau t qui fournit Pacide trinitrométa-oxyben- 
zolque en donnant @abord le composé ; 


on 
av 
q 

HO” NO-NO? 


sigs 


coou xf 
NO: 


qui, par fixation d’un troisiéme NO® en position 6, donne 
Vacide oxybenzoique trinitré. a 

Le groupe CHR OH de Laloémodine tétranitrée ne 
pourra done occuper que la position 3 en se substituant — S 
Xatome d@hydrogsne du groupe CH qui, dans la formule 
ci-dessus, oeeupe cette position. Ce sera aussi celle de ee 
méme CH® OH dans laloémodine. Celle-ci devra done — 
étre considérée comme un dioxy-t.S-anthraquinonyl — 
earbinol-3 (3). 


Action de lacide azotique sur les alotnes. 


Cette action a déja ee Gudiée par Stenhouse Gy 
Tilden (*), Tschirch et Klaveness ('), qui ont obtenu ainsi 
Favide chrysammique, l'acide picrique et Vacide oxalique 


Palogmodine comme une trioxyméthylanthraquinone, les trois 
et le CHS Stant fixés directement sur les noyaux benzdniques, Pav: 
dene donnéd a cette dmodine le nom de méthylise S 
(See. ohim., 3° série, t. MACVIT, p. 751). 
(2?) dan. Chim, t. LXXVIT, p. 208, 
(8) Chem, Soc, t. XXV, p. 88. 
(*) Areh. d. Pharm, t. CONXXTX, p. agt, 


- 
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avec un corps amorphe : l’acide aloétique, transfor- 
mable, selon Tilden, en acide chrysammique par l’action 
prolongée de l’acide NO? H. 

Les acides aloétique et chrysammique avaient déja 
été obtenus par Schunck (') dans l’action de l’acide azo- 
tique sur l’alloés brut. 5i nous remarquons que l’acide 

‘NO? H agit, 4 la fois, comme nitrant et comme oxydant, 
on sera surpris de voir que le produit principal de l’action 
prolongée de cet acide sur les aloines soit l’acide chrysam- 
mique ; dérivé de l’anthraquinone; tandis que les mémes 
aloines, soumises 4 l’action d’autres agents d’oxydation : 
oxygéne de l’air en présence des alcalis, bioxyde de so- 
dium, acide chromique, fournissent soit |’aloémodine, 
soit la rhéine, qui sont des dérivés de la 6-méthylanthra- 
quinone. 

J’ai done pensé que l’acide chrysammique ne devait 
pas étre le produit direct de l’action de NO* H sur les 
aloines, mais que cet acide devait prendre naissance aux 
dépens d’un autre corps formé d’abord. C’est dans cette 
pensée que j’ai étudié en détail l’action de NO? H sur les 
aloines en faisant varier la concentration de l’acide ainsi 
que les conditions expérimentales. 

La barbaloine et l’isobarbaloine fournissant la méme 
émodine et donnant toutes deux de l’acide chrysam- 
mique sous l’influence de NO* H, je n’ai pas pensé quil 
était utile d’opérer séparément sur les deux aloines. J’ai 
done utilisé dans mes expériences l’aloine Merck, pro- 
duit constitué surtout par un mélange des deux aloines ot 
Visobarbaloine prédomine. 

Dans un ballon de 1!, on introduit 308 d’aloine avec 
roe de NO* H (densité 1,20). La solution rouge obtenue 
est portée sur le bain-marie bouillant. Aprés peu de temps, 


une réaction énergique se déclare avec dégagement abon- 


(1)-Ann. Chem., t. XXXIX, p. 1. 


See 
Tt lie uF). 
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dant de vapeurs nitreuses. Quand cette réaction s’est 
calmée, on retire le ballon du feu et |’on fait une seconde 
opération semblable. On réunit le produit de ces deux 
opérations dans un ballon 4 long col et lon continue a 
chauffer au baim-marie. Il se dégage des vapeurs nitreuses 
mélangées de CO*. [l arrive un moment ot.le liquide se 


trouble et, aprés une heure et demie, l’aloine est trans- ° 


formée en un produit rouge poisseux qui flotte sur ce 
liquide. 

Comme, au cours de cette opération, la concentration de 
Vacide s’est abaissée, on ajoute rooe™ de NO? H (den- 
sité 1,32) et l’on continue a chauffer pendant 10 heures, en 
ajoutant, de temps en temps, un peu. d’acide (densité 
1,20) pour maintenir le volume constant. 

Aprés ce temps, il s'est formé un dépot pulvérulent, 
jaune orangé, qui, aprés refroidissement, est recueilli, sur 
amiante, essoré et lavé jusqu’a ce que l’eau de lavage passe 
colorée en rouge. On obtient ainsi ; 1° un produit solide A, 
2° une solution rouge foncé B. 


Trattement de A. — La matiére séchée a lair est dis- 
soute dans l’acide acétique cristallisable bouillant. Par 
refroidissement de cette solution filtrée, il y a prise en 


masse. Les cristaux sont recueillis, essorés, lavés avec 


Vacide acétique. Aprés dessiccation, le poids de la ma- 
tiére est tombé de 348 a 248. Ces cristaux sont purifiés. par 
deux autres cristallisations dans l’acide acétique; ceux 
qui proviennent de la troisiéme cristallisation sont lavés 
sur l’entonnoir qui les contient avec de l’éther sec. On 
porte ensuite l’entonnoir et son contenu sous une cloche, 
sur SO* H2, et I’on fait le vide. Aprés 1 A 2 jours, la 
dessiccation est compléte. Les masses jaune d’or, for- 
mées d’aiguilles enchevétrées ainsi obtenues sont cons- 
tituées par l’aloémodine tétranitrée. 


Analyses. — 0°,2465 de substance, séchée a 100°-105°, ont 
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donné 08 360g de CQ? et 08,0374 de H20, d’ot EG = 39,93; 
H =1,68 pour 100. 


II. 08,1662 de substance, séchée A 1o00°-110°, ont donné 18¢™ 
de N 417°; H = 760, d’ot. N = 12,56 pour 100: 


Résumé : k 
Trouvé. Calculé. 
Shans ae ects tae ae hie et BOLGR 4o,00 
1S A Pane oy de ei eI alts ‘ 1,68 1,33 
PIN BSG Sot ie sices ele aielpee 12,,96 12,44 


Ce produit est, par conséquent, identique a celui que 
Yon obtient par nitration directe de l’aloémodine (voir 
page 362). 


Traitement de B. — Le liquide acide d’ow s’est déposée 
V’aloémodine tétranitrée renferme de l’acide trinitro-2.4. 
6-méta-oxybenzoique, de l’acide picrique et de l’acide 
oxalique. Il est versé dans une cornue et soumis a la dis-~ 
tillation dans le but de chasser le dissolvant. Au cours de 
cette opération, il se dépose encore de l’aloémodine tétra- 
nitrée, probablement mélangée d’acide  chrysammique, 
ce qui produit des soubresauts. On interrompt la distil- 
lation pour recueillir ce dépét et lon continue a distiller 
jusqu’a ce qu’il ne reste plus que peu de liquide dans la 
cornue. On termine |’évaporation au bain-marie. dans 
une capsule plate. 

Aussitét que le résidu jaune orangé commence a 
brunir, on le reprend par tooc™’ de NO# H (densité 1,20 ) 
et l’on chauffe la solution pendant 4 a 5 heures au bain- 
marie de fagon a parfaire l’oxydation. On évapore alors 
a sec sur le bain-marie, reprend par l’eau froide et sépare 
une nouvelle quantité d’émodine nitrée. 

La solution rouge est reportée sur le bain-marie; on y~ 
ajoute un excés de carbonate de calcium et l’on sépare 
loxalate de calcium avee l’excés de carbonate. La solu- 
tion, fortement acidulée par HCl, est agitée deux fois 
avec de l’éther qui s’empare de l’acide trinitro-2.4,.6- 


O70 E. LEGER. 


méta-oxybenzoique et d’un peu d’acide picrique: En dis- 
tillant la plus grande partie de l’éther, l’acide oxyben- 
zoique trimitré cristallise, tandis que acide pierique reste 
dans eau mére, 

On purifie Pacide oxybenzoitque trinitré en le dissolvant, 
a froid, dans l’éther pur et sec et concentrant la solution 
jusqu’a cristallisation. On opére une troisiéme cristallisa- 
tion dans les mémes conditions, puis une quatriéme dans 
le benzéne. Pour cela, 3 de produit sont dissous dans 
environ 200°™ de benzéne bouillant; on filtre et, aprés 
24 heures, la presque totalité de acide s’est déposée en 
tables rhombiques d’un jaune trés pale. 

L’acide picrique qui accompagne l’acide oxybenzoique 
nitré se trouve dans les eaux méres éthérées et surtout 
dans la solution acide épuisée par l’éther. On Visole en 
passant par son sel de potassium fort peu soluble. 


Acide chrysammique. 
Dioxy-r .8-tétranitro-9,.4.5.7-anthraquinone, 


Ce composé a été préparé pour la premiére fois par 
Schunek (loc. cit.) par action de NO? H sur laloés brut; 
e’est lui qui lui donna le nom qu’il porte de yougos (or) 
et aos (sable). Stenhouse (foc. cit.), en le préparant 
a aide de l’aloine retirée de l’aloés des Barbades, montra 
que c’est un dérivé des aloines, ce qui fut confirmé par les 
auteurs qui ont suivi. 

Jai déja signalé la transformation de l’aloémodine 
tétranitrée en acide chrysammique par NO* TH (den- 
sité 1,32). Pour réaliser cette transformation, on chauffe, 
a reflux, pendant 12 heures, au bain d’huile, 108 d’aloé- 
modine tétranitrée pure avec 100°" d’acide, de fagon a 
maintenir une légére ébullition. Le produit primitif, 
formé de masses légéres, se désagrége peu a peu, pour 
donner une poussiére fine. Aprés 12 heures, on agite et 
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Von sépare, par décantation, cette poussiére d’avec les 
masses non attaquées qui restent dans le ballon ot lon 
opére. On ajoute 50m’ de NO® H (densité 1,32), on chauffe 
de nouveau pendant 12 heures et, aprés avoir agité, on 
décante une nouvelle dose de poussiére jaune, 

Le produit des deux opérations est réuni sur un filtre 
d’amiante, lavé et séché. On obtient ainsi 68 de matiére 
que l’on traite par 250°’ d’acide acétique bouillant. 
Une grande partie reste insoluble. 

On laisse déposer un instant la solution chaude et on la 
décante sur un filtre, Cette premiére solution est mise 
part; elle renferme surtout l’aloémodine nitrée qui a 
échappé 4 l’action de NO®* HH, 

Sur le résidu non dissous, on verse 200° d’acide acé- 
tique bouillant. Il reste un deuxiéme résidu, on laisse 
déposer un instant et l’on décante la solution sur un nou- 
veau filtre. Aprés quelques heures, cette solution a laissé 
déposer une poudre cristalline rouge orangé; on décante 
eau mére acétique sur le deuxiéme résidu, on fait 
bouillir, on laisse déposer, on filtre sur la poudre cristal- 
line et ainsi de suite. 

Avec le méme acide, on arrive i dissoudre tout le pro- 
duit et A Vobtenir cristallisé. Finalement, on décante 
presque toute ’eau mére acétique a exception de 40cm 
& 5oem*; on chauffe sur le bain-marie de fagon a dis- 
soudre le peu d’aloémodine-nitrée qui aurait pu étre 
entrainée; on filtre chaud; on lave 4l’acide acétique tiéde 
et l’on séche a 100°. 

On obtient une poudre cristalline homogéne formée de 
lamelles microscopiques, presque carrées, transparentes, 
sans mélange d’aiguilles. Cet aspect est bicn différent de 
celui de Valoémodine tétranitrée. L’analyse montre 
qu il s’agit bien d’acide chrysammique : 

Analyse. — 08,2012 de substance, séchdée a 110°, ont donné 
ofom de N a18°; H=757,3, d’ot N= 13,72 pour 100, Calculé ; 
13,33, 
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La production de l’acide chrysammique aux dépens 
de l’aloémodine tétranitrée s’explique facilement si Yon 
admet la formation intermédiaire de l’acide carboxylé 
correspondant, lequel ne serait autre que la rhéine 
tétranitrée 

Cl¥ H(NO2)#( OH?) (CH2 OH) 02+ 02 
Aloémodine tétranitrée. 
= Cl4H(NO2)*(OH )2(GO2H) 02+ H20 


Rhéine tétranilrée. 


Cette derniére, par perte de CO*, donnera l’acide chry- 
sammique. L’expérience montre qu’il en est bien ainsi; 
la rhéine tétranitrée, soumise a l’action de l’acide NO? H 
bouillant, maintenue pendant 48 heures, se change par- 
tiellement en acide chrysammique. 

La liqueur nitrique dans laquelle l’acide chrysammique 
s’est formé renferme les acides picrique et trinitro-2-4.6- 
méta-oxybenzoique; on n’y rencontre presque pas d’acide 
oxalique. J’ai indiqué plus haut la maniére de séparer 
ces différents acides. 

Il ne faudrait pas croire, d’aprés ce qui précéde, que 
Vacide trinitro-oxybenzoique soit un dérivé de l’aloémo- 


dine tétranitrée. Cet acide oxybenzoique nitré ne se. 


forme qu’aprés la transformation de l’aloémodine nitrée 
en acide chrysammique; il dérive réguliérement de ee 
dernier composé. 


‘Si l’on traite, en effet, par NO? H l’acide chrysammique, 


on obtient Pacide trinitrométa-oxybenzoique plus facile- 
ment qu’avec l’aloémodine tétranitrée et avec un meilleur 
rendement. ) 

Pour cela, on chauffe a reflux, pendant, non plus 
24 heures, mais seulement 6 heures, 2¢ d’acide chrysam- 
mique pur avec 75°" de NO* H (densité 1,32); on obtient 
en acide oxybenzoique nitré 16,31-pour 100 du:poids de 
acide chrysammique entré en réaction. 

En remplagant, dans cette expérience, acide NO? H 
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(densité 1,32) par l’acide fumant (densité 1,5), le rende- 
ment en acide oxybenzoique nitré fut porté a 28,63 
pour 100 du poids de Pacide chrysammique attaqué, bien 
que la durée de l’opération ett été réduite 4 4 heures 
et demie. L’acide oxybenzoique nitré obtenu ‘dans ces 
-_ expériences fut identifié par son point de fusion égal a re, 
—- 186°,5 (corrigé). J’ai exposé plus haut le mécanisme de la 
formation de cet acide et j’ai fait connaitre sa formule 
de constitution ainsi que celle de lacide chrysammique 
Lf | lui-méme. : ¥ 


n 


- Acide trinitro-2.4. 6-méta-oxybenzoique. 


Cet acide, dont il a été question plusieurs fois dans ce 
Mémoire, se dépose de P’éther en lamelles rhombiques, 
minees, efflorescentes, presque incolores a l’état sec, peu 
solubles dans l’éther, a peine solubles dans le benzene froid, — 
trés solubles dans eau en donnant des solutions & peine 
améres, contrairement 4 ce que dit Griess (voir page 374), - 
— fusibles a 185°,6-1869,6 (corrigé). Les cristaux déposés- 
, du benzéne sont des tables rhombiques jaune pale qui 
-. conservent leur transparence. 

; Les solutions aqueuses sont beaucoup plus jaunes que 
les solutions éthérées ou benzéniques de méme concen- — 
tration. Cet acide colore la peau en jaune et teint la laine 
ou la soie comme l’acide picrique; sa solution, chauflée 
avec le cyanure de potassium, prend une coloration rouge. 
Sion le chaulfe, pendant 10 heures, au bain-marie en | 
solution dans NO* H (densité 1,32), il perd CO® et se 

change nettement en acide picrique, ce qui permet de — 

fixer en 2.4.6 la position de ses trois groupes NO®, 

Cet acide oxybenzoique nitré est bibasique. Une mo- 
lécule : 273 exigerait pour étre saturée 112 de KOH. 
Trouvé : 103,9 (titrage en présence de phénolphtaléine). — 

A froid, sa solution aqueuse concentrée donne avec | 
 Vacétate de potassium un précipité formé d’aiguilles _— 
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jaunes. Ce sel n’est pas trés soluble dans l’eau, cependant 
sa solubilité est incomparablement plus grande que celle 
du picrate de potassium. 


Analyses. — J. 08,3353 de substance, séchée a 110°, ont donné 
08,3798 de CO? et 08,0437 de H20, d’ot C = 30,89 et H =1,45 
pour too. Galculé GC = 30,76; H =1, 10. 


II. 08,1419 de substance, séchée a 110°, ont donné 1g°™* de N 
a 20°; ‘H = 762,7, d’ot. N = 15,33 pour roo. Calculé : 15,38, 


L’acide trinitro-2.4.6-méta-oxybenzoique est iden- 
tique avec un acide phénol nitré obtenu par Griess (') 
dans Paction de NO? H sur l’acide méta-diazobenzo-méta- 
aminobenzoique 

CO?H co? tH 


Oran) 


préparé lui-méme en faisant agir la vapeur nitreuse sur 
Pacide méta-aminobenzoique. 

Griess n’indique pas le point: de fusion de son acide; 
mais, ayant répété ses expériences, j’ai constaté que 
acide de Griess fond a la méme température que le mien : 
soit 186°,5 (corrigé). 


Réduit par l’étain et Vacide HCl, cet acide méta- 


oxybenzoique trinitré se transforme en triaminophénol 
2.4.6, avec perte de CO. 

Dans une fiole conique, on place 18 d’acide méta- 
oxybenzoique trinitré avec 10°™’ de H Cl et l’on ajoute 
quelques morceaux d’étain en grenailles. Tout d’abord 


Vacide nitré reste indissous. Peu de temps aprés, la solu-. 


tion commence a prendre une coloration jaune, puis brune, 


En méme temps, la température s’éléve et une vive 


réaction se déclare avec violent dégagement de gaz. 
Si lon dirige ces gaz, d’abord dans de l'eau pour 


() Ann. Chem.,.t. CXVII, p, 28. 
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retenir H Cl, puis dans de l’eau de chaux; on constate la 
formation d’un abondant précipité de carbonate de 
chaux. 

En laissant la solution en contact avec l’étain, sa colo- 
ration brune s’affaiblit pour ne conserver qu’une teinte 
jaunatre. Cette solution, filtrée sur amiante, est étendue 
de son volume de H Cl, ce qui donne lieu a la. précipita- 
tion d’un chlorhydrate double d’étain et de triamino- 
phénol. Celui-ci, aprés 24 heures, est recueilli sur amiante 
et lavé avec un mélange de 2vel de H Cl et de 1v° d’eau. 
Le sel double est redissous dans le moins d’eau pos- 
sible (environ 5°™’); cette solution est additionnée de 2vel 
de H Cl. Un précipité formé d’aiguilles se produit aussitét. 
En répétant deux autres fois le méme traitement, le 
précipité cristallin obtenu ne contient plus d’étain. La 
combinaison double est donc détruite par le traitement 
indiqué. Finalement, le précipité est lavé a l’alcool absolu 
et séché dans le vide sur SO‘H?. 

La réaction ci-dessus décrite peut s’écrire 


C6H(NO2)3(OH)(CO2H) + 18H 
= Cs H2(NH2)3(OH) + CO2-+6H?20. 


Le triaminophénol réagissant sur l’azotate d’argent 
comme réducteur, on ne peut, dans le chlorhydrate, doser 
le chlore directement; il faut d’abord décomposer le 
sel en le chauffant dans un tube avec de la chaux de 
marbre pure. 


a Analyses. — 1. 08,1404 de substance, séchée dans le vide, sur 
. S$0*+H2, ont donné 08,2399 de AgCl, d’ot HCl = 43, 46 pour 100. 
y 
II. 0°,2986 de substance ont  donné o£,3895 de AgCl, d’ot 
: HCl = 43,34 pour roo. 
Résumé : 


Trouyvé. 
E> 4 
: Ti: II. Calculé. 
BGhs pris. 43,46 43,34 44,06 


or 


Ann. de Chim., 9° série, t. VI. (Noy. -Déc. 1916.) 2 
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Tétranitrorhéine. 


Acide dioxy-1.8-tétranitro-2.4.5.7-anthraquinone carbonique-3. 


Dans la préparation de l’aloémodine tétranitrée par 
laction de NO# H sur la barbaloine pure, il m’est arrivé 
d’obtenir, 4 cété du composé cherché, un corps cristalli- 
sant dans l’acide acétique en prismes courts, efflores- 
cents, ayant la composition d’une rhéine tétranitrée. 

La production de ce corps n’étant pas constante, les 
conditions de sa formation m’ont échappé pendant long- 
temps..On l’obtient facilement en opérant ainsi : 

58 de barbaloine pure sont introduits, peu a peu, en 
refroidissant, dans 15°™ de NO*H fumant (densité 1,5) 
contenus dans un vase conique, La solution s’effectue 
avec un dégagement de vapeurs nitreuses peu abondant 
et l’on obtient un liquide rouge orangé. Le vase, recouvert 
dun cristallisoir, est maintenu dans l’eau froide pendant 
24 heures; on ajoute 15¢™ d’eau et l’on porte sur le bain- 
marie bouillant. Une vive réaction se déclare avec déga- 
gement de vapeurs nitreuses. Quand cette réaction s’est 
calmée, on verse la solution dans un ballon et l’on chauffe 
a reflux, pendant 3 heures. 

Le précipité rouge orangé, formé progressivement, est 
recueilli sur amiante, et lavé avec de l’eau acidulée par 
NO? H. On fait une deuxiéme opération semblable et l’on 
réunit les produits qui sont séchés a lair. 

_ 48 de ce produit brut sont traités par 4oc™ d’acide 
acétique bouillant. La matiére s¢ dissout presque instan- 
tanément; mais bientét commence a se déposer un pré- 
cipité Jourd de tétranitrorhéine. Quand le liquide est 
encore tiéde, on recueille le précipité et V’essore a la 
trompe. L’eau mére laisse déposer, en refroidissant, des 
aiguilles d’aloémodine tétranitrée mélangées de prismes 
de tétranitrarhéine, 


( ‘Vébullition, dans l’acide acétique (38,50 pour r2Sem? 
a La solution refroidie ne laisse pas toujours 

_ déposer des cristaux, mais en frottant avec une baguette 
: ou en amoreant on obtient la cristallisation de la tétra- 
_nitrorhéine qu’il n’y a plus qu’a recueillir, essorer, laver 
a acide acétique et sécher a lair. 

Les cristaux obtenus sont des prismes ou des tables 
~ rhombiques, d’assez petite dimension, montrant sous le 
microscope des formes trés nettes; ils retiennent 2™°! 
- d’acide acétique quwils perdent par exposition a lair en 

s’effleurissant. Nous avons signalé la transformation de | __ 
ce composé en acide chrysammique, par perte de CO? 


: Analyses. — 1. 08,3065 de substance, séchée a 110°, ont donné 
of, 4346 de CO? et of 0328 de H?0, d’ot C = 38,67 et H=1,19 © 
_ pour 100. 


II. 0,3063 de substance ont donné 0®,4304 de CO? et 08,0393 
de H20, dot G = 39,22 et H =1,42 pour too, Ny 


TLL. of 2664 de substance ont donné ae, 8deNarz = =1G Eel s\, 
dot N = 12,49 pour 100, 


__ IV. 28,40 de produit cristallisé perdent, a lair, 0£,5000 d’acide © 
_ acétique, Wot C?H* 02 = 20,80 pour 100. 


Résumé : LEER 

Trouvé, Calculé. 

SS — , 

38,67 «939520: 38,79 

1,19 1,42 1,86 

12,49 » 12,07 
Calculé — 

pour 

' Trouvé, ~ 2.0? H' O02, 
20 ,80 20,54 
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Constitution des aloinés ('). 


L’examen des faits consignés dans ce Mémoire permet 
de conclure que la barbaloine et Visobarbaloine doivent 
étre considérés comme des glucosides formés par la com- 
binaison, avec élimination de H20O, de l’aloémodine et 
du d-arabinose. La constitution de ce dernier composé 
est connue, celle du premier a été établie plus haut; reste 
a examiner le mode de liaison des deux éléments consti- 
tutifs de la barbaloine et de son-isomére : l’isobarbaloine. 

On remarquera tout d’abord que le dédoublement si 
facile des glucosides, sous |’influence des acides dilués, 
et méme des ferments, ne se produit, avec les aloines, 
que trés difficilement sous l’influence des acides et pas du 
tout quand on fait intervenir les ferments. Ceci m’a con- 
duit a envisager les aloines comme des sortes d’éthers- 
oxydes dans lesquels la jonction du d-arabinose avec 
Valoémodine se ferait par l’intermédiaire de la fonction 
alcool primaire du d-arabinose. Dans ces conditions, la 
fonction aldéhyde de ce méme d-arabinose resterait libre, 
-ce qui s’accorde avec la propriété que possédent les aloines 
de réduire la liqueur cupropotassique. 

La barbaloine serait ainsi représentée par la formule 
abrégée 

OH CO O—CH?—(CH OH)’ COH 
PISS OAS | 


eer JcH:0H 
NZ 
CO . 


Dans Visobarbaloine, la fixation de la molécule sucrée 


se ferait sur le second OH phénolique placé en 8. Ces deux 


aloines devraient done étre considérées comme des iso- 


(}) Pendant longtemps, on donna a la barbaloine la formule 3 


C16 H!6 O7 ou des formules voisines; celles-ci sont incompatibles 
avec le dédoublement des aloines établi dans ce Mémoire, 
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meres de position. Quant a la 8-barbaloine, on devrait la 
considérer comme un stéréoisomére, engendré par une 
modification ayant porté sur la molécule sucrée. 
Remarquons, en passant, que le d-arabinose, sucre syn- 
thétique, n’avait pas jusqu’ici été rencontré dans la nature. 
Les aloines apparaissent done comme des glucosides 
d’une nature spéciale; mais on peut concevoir l’existence 
d’aloines construites sur le type général des glucosides. 
La liaison de la molécule sucrée a l’aloémodine pourrait, 
en effet, se faire par lintermédiaire du groupe CO H. 
Comme dans le cas précédent, il y aurait départ d’une 
molécule d’eau pour la formation de laquelle loxygéne 
aldéhydique serait éliminé avec un H emprunté 4 un OH 
phénolique de l’aloémodine, le deuxiéme H étant fourni 
par un des groupes CH OH de l’arabinose, ce qui donne- 
rait 
CH20H—CH—CHOH—CHOH—CH—0—(OH)(CH20H)CtHs02 
sf [eee es AT ge eer | 


Arabinose (reste ). Aloémodine (reste). 


C’est A ce type que se rapporte la quasi-totalité des 
glucosides connus. Ce sont des sortes d’acétals dans 
lesquels l’un des deux résidus d’alcool est emprunté au 
glucose lui-méme. De méme qu’il existe des éthers in- 
ternes, tels que les lactones, les glucosides seraient des 
acétals semi-internes. Comme les acétals, du reste, ils se 
dédoublent facilement en leurs composants sous l’influence 
des acides dilués. 

Cependant, on admet généralement aujourd’hui avec 
Em. Fischer. que les glucoses existeraient sous deux 


modifications dont lune, dans: le cas de Jl arabinose, 


pourrait étre représentée par la formule 
OH 


4 | 
* CH? OH—CH—CHOH—CHOH—C 
|_____o0—_="1, 


Fe 
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méme maniére de OO que celle admise par Em i 
Fischer. Dans ce dernier cas, en effet, c’est POH du, 
groupe 


qui emprunterait un H a l’un des OH phénoliques de 
Valoémodine pour former le glucoside isomére de la bar- _ 
baloine, H? O étant éliminé. 1 Nee 
- Mon hypothése laisse méme prévoir l’existence des — 
deux séries de glucosides isoméres x et 8 de Em. Fischer. 
‘Ti suffit pour cela d’admettre que le glucose, conservant — 
sa fonction aldéhyde, peut exister sous les depx formes — 


isomériques suivantes : 


H 
| 
GH?0H —(CHOH)'—C et 
. ll 
O 


ce qui n’a rien d’invraisemblable, les aldéhydes étant les 
anhydrides de glycols instables particuliers qui renfer- 
meraient le groupement ' 


2 


_ Selon que lélimination d’ taal pour la formation des 
heats glucoses, se fera d’aprés l'un des modes suivants : 


ou 


SUR LES é Re 
COMBINAISONS BISULFITIQUES DES COLORANTS AZOIQUES; 


Par M. N.-N. WOROSHTZOW ae oe 


(DEUXIEME MEMOIRE). 


Dans notre Communication préliminaire (') nous avons 
indiqué quelques faits importants dans le domaine de la — 
réaction des colorants azoiques avec le bisulfite. 


4: ee combinaisons bisulfitiques s’obtiennent  seile- 
ment & & partir des colorants azoiques ayant le constituant Ap 
azo fixé sur le naphtaléne (moins facilement a partir de 

ceux dans lesquels le constituant azo est lié au benzene 
ayant deux auxochromes en position méta). 


2. Les combinaisons bisulfitiques des colorants azonaph- — 
toliques (2) sont identiques avec ceux provenant de colo- 


(4) Journ. Soc. chim. russe, 1911, p. 771. h 
_ (*) Dans la suite nous allons désigner par le wom d’azonaphiols ou 
colorants azonaphtoliques les colorants provenant de la copulation 
des diazodérivés aromatiques avec les naphtols et par le nom 
dazonaphiylamines, ou colorants azonaphtylaminiques, ceux qui — 


« ~ 


\ 
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rants azonaphtylaminiques, & condition de trouver Tauxo- 
chrome dans la position correspondante (en a ou 8). 


3. Les combinaisons bisulfitiques des azonaphtylamines 
donnent par saponification non pas les colorants dont elles 
dérivent, mais les azonaphtols ayant l’auxochrome dans la 
méme._ position. : 

Ces relations, que nous avons étudiées antérieurement 
sur les colorants azoiques les plus simples, dérivés de 
Yaniline diazotée et copulée respectivement avec les deux 
naphtols et les deux naphtylamines, sortaient du cadre 
de la théorie de constitution admise par Spiegel (#) qui 
assignait le réle essentiel, dans l’action des colorants 
azoiques sur le bisulfite, au groupement azoique et con- 
sidérait les produits de cette action comme des sels d’un 
acide hydrazo-N-sulfonique suivant (?) 


R’—N—N—R 
| | / 
H  SO#Na 


mines. Les azonapbtols véritables répondant a la formule 
HO — CtoHs’— N = N — CioHs— OH 


(sans le groupement sulfonique ni d’autres substituants) ne sont 
pas décrits, parait-il, dans la littérature. Le nom a-naphtol-azo- 
8-naphtol, cité dans le Traité de Beilstein (Suppl., t. IV, p. 1042) 


aussi bien que dans Chem. Centralblatt (t. II, 1902, p. 938), ne s’y 


trouve que par suite d’une erreur grossiére, puisque dans le Mé- 
moire original de Niementowski (Anzeiger der Akademie d. Wiss. 
in Krakau : Math. Natur-wiss. Kl., 1902, p. 413-419) n’est décrit 
que l'x-naphtylazo-8-naphtol (a-naphtylamindiazo-8-naphtol), co- 


lorant connu depuis longtemps et largement employé en pratique. — 


(?) Ber., t. XVIII, 1885, p. 1479. 


(?) On peut juger jusqu’A quel point il est difficile d’abandonner 


cette maniére de voir par le fait, que, beaucoup plus tard aprés la 
publication de notre travail, la Société Badoise a pris un brevet 
francais (456 614) pour la préparation du sel de baryum de Rouge 
Litol R, auquel elle assigne, sans aucune remarque, la formule sui- 


? 
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Les conclusions d’observations énoncées plus haut, 
qui font attribuer importance prépondérante dans la 
réaction avec le bisulfite non pas au groupement azoique, 
mais a l’auxochrome, font naturellement admettre une 
analogie assez profonde entre les combinaisons_bisul- 
fitiques des colorants azoiques et les combinaisons 
analogues des naphtols, autant que ces derniéres étaient 
caracterisées par Bucherer (+) dans ses Mémoires. 

Ein effet, les trois propositions indiquées ci-dessus sont 
totalement applicables aux combinaisons_ bisulfitiques 
des naphtols. Bucherer attribue a ces derniéres la consti- 
tution des sels d’éthers sulfureux des naphtols (ce qui, 
comme on le verra plus loin, n’est pas applicable, sans 


exception, a toutes ces combinaisons). Nous avons donc 


admis provisoirement, pour établir la constitution de ces 
dérivés, la méme formule, ¢’est-a-dire que nous les con- 
sidérons comme des sels d’éthers sulfureux d’azonaphtols. 

Dans étude ultérieure des combinaisons qui nous 
intéressent, nous nous sommes trouvés en présence de 
deux séries de faits pouvant servir de base pour la déter- 
mination de la constitution de ces combinaisons. 

D’une part, nous avons constaté l’impossibilité de la 
formation des corps étudiés a partir de l’acide sulfureux 
anhydre et des sels de sodium anhydres d’azonaphtols 
en l’absence d’eau, tandis que d’aprés Schall (#) les com- 
posés analogues des naphtols s’obtiennent par cette mé- 


vante : 
A NOX ee 
Ole sale eee 
A Me Nee 
Ho So#n | 
So: Ba Ou 


Voir aussi GrorcuEvics, Chemie der Farbstoffe, 1913, p. 91. 
(1) Journ. prakt. Chemie, t. LXIX, p. 49; t. LXX, p. 345. 
(2) Scuary, Journ. prakt. Chemie, t. XLVIII, p. 241. 
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thode. De méme nous n’avons pu remarquer la rédction — 
entre l’anhydride sulfureux et les azonaphtols en solution — 
benzénique; tandis que les analyses minutieuses des 
combinaisons bisulfitiques préparées a |’état analytique- 
ment pur ont démontré la présence, dans ces corps, d’au 
moins une molécule d’eau en plus que ne l’indique la for- 
mule d’éther anhydre. ! 

D’autre part, ila été établi qu’il existe une analogie com- 
pléte entre les propriétés des corps étudiés avec celles 
des matiéres colorantes azoiques, pour lesquels les 
auteurs allemands (*) admettent la structure d’éther-sel 
comme connue d’avance, puisque le groupe éther 


— O—SO? Na 


devrait se trouver attaché, il semble bien, au noyau 
naphtalénique de ces colorants. 

Ces faits contradictoires, sur lesquels nous reviendrons 
encore avec plus de détails, nous ont forcé d’examiner 
encore une fois la question de constitution de ces corps, ~ 

en rapport avec l’étude plus minutieuse de leurs ana-_ 
logues, les combinaisons bisulfitiques des dérivés simples — 
des naphtols. La premiére partie de ce Mémoire est con- 
sacrée en effet aux résultats de nos recherches dans cette 
direction. | ; 

Aprés qu’il fut démontré que les naphtols non substi- — 
tués ne se combinent pas aux bisulfites, nous avons — 
pu préparer, 4 l’état pur, les combinaisons bisulfitiques — 
des acides 1.5 et 1.8-naphtolsulfoniques, des 1.5 et 1.85 
aminonaphtols. Celles des acides 2.6, 2.7, 2.8-naphtol-_ 
monosulfoniques et 2.3.6, 2.6.8-naphtoldisulfoniques — 
se sont montrées trop instables pour pouvoir étre isolées — 
a Tétat solide. Le produit de l’action du bisulfite sur — 
acide 1.4-naphtolsulfonique, dans Ja constitution duquel 

() Bucnerer, Journ. prakt. Chemie, t. LXX, p. 353. — D. R. 7 
120 690 : FrrepiarNper, Fortschritte, t. VI, p. 867. 
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on pourrait s’attendre 3 a quelques allures différentes que 
celles de ces isoméres (’), a aussi été isolé, mais a Pétat 
de pureté insuffisante. | . 
Des quatre combinaisons bien cristallisées (2), celles 
 dérivées des deux acides naphtolsulfoniques 1.5 et 1.8 
oceans a la formule de sels d’éthers anhydres : 


SO3Na OSO2Na 


O802Na BARON HOARY 
as Ca anit kaon See % 
en te fecle ock nae 
NosNe a en 


tandis que les deux autres dérivées des 1.5 et past 
aminonaphtols, qui n’ont pas été isolées 4 l’état de sels, 
/ mais a l’état acide (peut-étre a état des sels internes avec 
Paminogéne), contiennent une molécule d’eau en plus — 
que n’exige la formule d’éther anhydre : c’est-a-dire 
que leur composition répond aux formules suivantes : 


Bes es sane a NH? 0H 
: aes yan 
| | |+¥ H2S08, respect. | | |. H2S03 
| CaN vo: NA 
NH? 


et non & celles 


OSO?H NH? 0 S02 


eae Se a eee ee 
> 


PAHO 
| | respect, gece 
| ie al 


‘ 
{ 


-, qui leur sont pourtant heneae par Bucherer (*). Cesavant : 


¢ 1 se borne A constater leur présence en solution (par leur inacti ioe 
_ par rapport a la diazoréaction). ¢ : 
_ (3) Journ. prakt. Chemie, t. LXIX, p. 59. 
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s’était borné, pour établir leur constitution, 4 doser le — 
soufre dans l’un de ces corps, ce qui est absolument insuf-_ 
fisant dans le cas qui nous occupe. 

Etant donnée la trés grande stabilité des combinaisons , 
bisulfitiques des 1.5 et 1.8-aminonaphtols, il faut 
admettre que la molécule d’eau en excés entre intimement 

_ dans la constitution de ces corps, et nous ne voyons pas 
d’autre moyen de représenter leurs formules que de faire 
entrer ces corps dans le type des combinaisons bisul- 
fitiques cétoniques, c’est-a-dire renfermant le groupe 
éther —-O SO? H, respectivement —O SO? Na attaché au 
méme atome de carbone que l’hydroxyle (I). Il faut alors 
admettre la tautomérisation de la fonction phénolique 
en fonction cétonique, avec addition de bisulfite au grou- 
pement carbonyle. On pourrait aussi attribuer a ces 
corps la structure (II), mais elle est inacceptable, a cause 
de la diazotabilité de l’aminogéne (+). 

De cette facon la réaction de la formation de nos deux 
corps se passe, pour le dérivé 1.5 par exemple, d’aprés © 
le schéma suivant : . 


Gus HO OSOtH | 
i Ne 
OH ; C ‘c 
Dite bales ac outoke 
CH 1H 
OA Seen SAF 
NH? NH? CH NH2 CH . 


(1) Voir Porai-Kosuirz, Journ. Soc. chim. russe, 1910, p. 1261. — 
(?) La formule I nous paratt plus probable que la formule sui- 2 
vante : j 


£ 


vu les conceptions de Betti citées plus loin. 


: 


Le schéma pour le dérivé 1.8 est analogue. 

Cette cétonisation d’un des noyaux naphtaléniques _, 

- na rien d’inattendu, puisqu’on trouve, dans la littérature, _ 

Vindication d’une tautomérisation du @-naphtol, qui se- 

comporte, dans quelques réactions de condensation, 
comme ayant la constitution cétonique avec un reste CH? 
attaché au carbonyle (?) 


CH i CH? - 
A\/\co_ on te Spe at 


Doe wee 
WANA. NAN 


CH 


() Troisiéme supposition : la structure du type oxonium se — 


lt tat 
Ya 
O —SO?H ee 


- trouve en désaccord avec le fait de la stabilité considérable de 
_ la liaison entre le reste SO? et le noyau. En laissant méme de cété 
fe fait que dans le cas ot l’atome d’oxygéne de 1|’aminonaphtol 
-aurait la tendance 4 former les combinaisons. d’oxonium, nous 
-devrions aussi pouvoir obtenir un dérivé de l’acide a 8 
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Dans notre cas les combinaisons bisulfitiques | vorres: 
pondront au cétophénocyclohexénone suivant : ehh 


O 
w 


Ve f 


i ‘ ; 
VU iegt 
v4 


ae 
CH : 


qui est un tautomére de l’g-naphtol. 
On peut admettre, d’une maniére générale, que la réac- 
tion du bisulfite avec les dérivés des naphtols commence 
par provoquer la tautomérisation avec addition subsé- _ 
quente des éléments de ce bisulfite; dans une deuxiéme 
phase, il y a élimination d’une molécule d’eau, avec for- = 
mation d’un éther anhydre | Le 


+NaHSO2 -> | 
SRY den il Hii 

; vA a 
O3Na CH 


Rien n’autorise a croire 4 un changement de structur. 
: _ du noyau non aminé, en cours de diazotation des dérivé 
_ bisulfitiques de 1.5 et 1.8-aminonaphtols (resp. amino- 
-phénocyclohexénones); aussi pouvons-nous admettre ey 
_ dans les colorants obtenus par jcopulation, non pas la 
structure d’éther anhydre qui leur est pourtant attribuée 


_ avende il metino collegato a dui gruppi negativi uniti fra loro, si_ 
_ pud riferire al secondo dei tipi generali di sostanze dotate di tale 
_ proprietd » (du type — CO — CO — CH?— N. W), 


par les auteurs allemands, mais celle de composés ayant — 
une molécule d’eau en plus que ne l’exige cette structure. 
 L’analyse a pleinement confirmé {nos suppositions. Le 
composé obtenu par copulation du phénol avec la com- 
binaison diazoique du dérivé bisulfitique de 1.5-amino- 
naphtol (aminophénocyclohexénone) contient cette mo- 
lécule d’eau de constitution supplémentaire et peut, par 
suite, étre représenté par la formule suivante : 


eh 97 


; Niue hae aR is 
- IV > N=N-K >~OH 
Nao2so 74 gos 
Fee OR 


La découverte de cette molécule d’eau de constitution 
dans les combinaisons bisulfitiques des colorants azoiques, 
- considérées par les auteurs allemands comme ayant 
— indubitablement la constitution d’éther anhydre, aplanit 
le désaccord indiqué plus haut. Nous pouvons done 
admettre logiquement que les combinaisons bisulfitiques 
des colorants azoiques qui contiennent cette eau de cons- 
titution correspondent a la formule quinonique, par 


exemple fs 
HO OSO2Na 


YON ; 
Sd i of i OL 
Nye : 


II 
N 


N—NHR } 


~ 
o 


ee premiére phase de la réaction du bisulfite avec les : 
_ azonaphtylamines est évidemment la formation d’azo-— 
ee (resp. Bae Na correspondants, qui — 


2 
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d’aprés le schéma déja mentionné 


NH? OH 
te his Si a 
| | | +NaHS0? —> | | | + NH? @) 
ASA Ne, 

N=NR N = NR: 


4 


(1) C’est seulement au moment d’écrire ce Mémoire que j’ai eu 
connaissance, grace a l’amabilité de son auteur, de la brochure 
de M. Alexis Lebede ff : Ueber die Kinsvirkung von Bisulfiten und Phe- 
nylhydrazin auf p. Azofarbstoffe (Diss. Dresden, 1914), ou, en se 
basant sur les analyses des combinaisons bisulfitiques des benzénes 
azonaphtols et la préparation d’un de ces corps en partant de 
la combinaison bisulfitique de naphtoquinone et de phénylhydra- 
zine, ce savant conclut a l’analogie de. ces combinaisons ayec 
celles que nous étudions. Lebedeff écrit un peu autrement l’auxo- 
chrome transformé, 


HO SO%Na WO OSOONa 
ee au lieu de Nes \ 
HS aS. 


conserve l’ancienne formule des combinaisons bisulfitiques avec les 
aldéhydes et les cétones, et n’adopte pas encore celle signalée dans 
Jacobson-Meyer’s Handbuch, t. I, 17° Partie, p. 665, 


et BN 
RZ “NO.SO2Na 


qui montrent l’analogie compléte entre les propriétés de ces com- 
binaisons et celles que possédent les corps que nous étudions, 
M. Lebedeff entre en polémique avec nous ‘en se servant pour cela 
de la-remarque de Mohlau sur notre Communication préliminaire 
(Journ. prakt. Chemie, 1911), faite a l'instigation du professeur 
Bucherer, comme le démontre la lettre de Méhlau qui se trouve en 
notre possession. Malheureusement l’auteur se trompe en attri- 
buant 4a Bucherer la priorité de la découverte de la constitution 
d’éther des combinaisons bisulfitiques des colorants azoiques, par 
la phrase suivante : Bucherer spricht nun die Vermutung aus, dass 
bei der Einwirkung von Bisulfit auf Oxyazo oder Amidoazofarb- 
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T 


oe formule V indique la relation entre les composés 
étudiés et les hydrates de quinonehydrazones, étudiés_ 
par Hantsch et Farmer (+), les composés que nous étudions 
n’étant que des éthers incomplets de ces derniers corps. 
_ Nous ne considérons pas comme complétement exclue 
la possibilité d’obtenir les combinaisons bisulfitiques des 
colorants azoiques ayant la constitution d’éther anhydre, 
comme ¢’est indiqué dans le cas du composé provenant 


stoffe nicht N-sullonsduren sondern ster yom ‘Typus 
3 R—N=N—R’— OSO?Na \ 


_ entstehen..... Erst spaeter glaubt Woroshtzow..... eine Esterstruktur 

) mnachgewiesen zu haben. Diese Arbeit W. ist keinesfalls ueber- 
Ss zeugend, wie auch eine Randbemerkung Méhlaus dartut » (p. 8). 
| Néanmoins, dans ses travaux, Bucherer différencie les dérivés 

/ ayant la constitution d’éther « démontrée d’avance », obtenus par 
copulation des diazodérivés des combinaisons bisulfitiques d’ami- 
nonaphtols (pour lesquelles la constitution d’éther « démontrée— 
Wavance » se trouve crronée), de combinaisons hisulfitiques d’azo- 
naphtols, pour lesquelles il emploie dans lun de ses travaux ré- | 
cents (en collaboration avee M. Schmidt) la formule de Spiegel 


; eB ae 

Cling. i S0% NHIN. aa 
Vari PCC ea vA SS 
Ng reas Ott f 


(Journ. prakt, Chemie, t. LUXXIX, p, 385), Si Bucherer attribuait 
la constitution d’éther aux combinaisons bisulfitiques a’azonaph- 
, tols et d’azonaphtylamines, il ne pourrait pas manquer d’aper- 
_ ceyoir la transformation des composés aminoazoiques enoxyazoiques 
ey dont la priorité de découverte ne nous était pas heureusement con- _ as 
_ testée par Lebedeff (p. 9). . 
(') Berichte, t. XXXII, p. 3096. Lebedeff cite les mémes savants, 
. pour expliquer la formule des composés bisulfitiques de benzéne-_ 
_azo-(-naphtol, dans lesquels il a trouvé (par erreur N. W.) encore — 
une molécule supplémentaire d’eau de constitution, tandis que les: 
auteurs indiqués n’ont envisagé que l’hydrolyse du carbonyle avec 
passage de quinone en quinol, 
Ann, de Chim., 9° série, t. VI. (Nov.-Déc, 1916.) 26 
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-de Vacide 1.5+naphtolsulfonique (III), les produits 
éthéroquinoliques plus haut cités ne seraient alors que des 
corps intermédiaires, dont les premiers seraient obtenus 
avec élimination d’eau. 

L’application générale des faits indiqués dans notre 
premiére étude sur la transformation d’azonaphtyla- 
mines en azonaphtols demandait A étre étayée par 
d’autres preuves. On a préparé dans ce but les colorants 
naphtoliques (resp. naphtylaminiques), qui ont comme 
constituants diazo les acides 1.2-aminobenzoique, et 
1.4-aminobenzénesulfonique, et le p-aminophénol. Aprés 
le traitement par le bisulfite on a constaté que, pour 
chaque couple de colorants provenant de la copulation 
d’un méme diazodérivé avec le constituant naphtalénique 
ayant des auxochromes différents (NH?, OH) en position © 
correspondante, par exemple : 


Acide 1-aminobenzéne-2-carbonique-diazo-a-naphtyla— - 
mine (+) et acide 1—aminobenzéne-2-carbonique-diazo- 
a-naphtol ; 

Acide 1-aminobenzéne-4-sulfonique-diazo-8-naphtyla— 
mine et acide 1-aminobenzéne-4-sulfonique-diazo-8-naph- 
tol ; 

p-aminophénol—4-sulfonique-diazo-8-naphtol et p-ami— 

~ nophénol-4-sulfonique-diazo-3-naphtylamine, 


les combinaisons bisulfitiques sont identiques et four- 
nissent par saponification les colorants ayant le groupe O11 
dans le noyau naphtalénique et ceci indépendamment 
| de V’auxochrome ( NH? ou OH) du colorant dont dérive 
Aa le composé bisulfitique. Les propriélés des composes — 


() Dans la ‘suite, partowt ot ceci a €té possible, mous avons — 
employé, pour des colorants azoiques, la nomenclature de Bucherer — 
‘qui donne 1 'idée de constitution et du mode de préparation (Zevisehr. — 
fiir Farben und Textil Chemie, 1903, p. 390). ‘ 


ionnés. 
: Nous avons également constaté la méme transforma- 
tion de NH? en OH pour les colorants provenant des diazo- 
dérivés de  respectivement $-naphtylamine copulés avec 
_ les constituants naphtaléniques mentionnés plus haut (?). 
Dans le but de démontrer le bien-fondé de la formule 
“que nous avons proposée et pour abandonner la formule 
_hydrazonique de Spiegel, il était intéressant d’étudier 
Va action du bisulfite, d’une part sur les colorants bisa- 


olorants monoazoiques ayant deux auxochromes. ee unt 
e cas de formation des combinaisons bisulfitiques, les 
olorants du premier type devraient réagir avec 2M! 


‘répondaient a la constitution d’acide hydrazo-N-sulfo- 
nique et avec une seule molécule de bisulfite dans le cas 
ou ces corps répondraient a la formule étherquinolique 
ue nous proposons. Pour les colorants du deuxitme | 
ype (pour lesquels nous n’avons pas encore trouvé un 
représentant convenant bien pour nos recherches). la 
elation est inverse pour les deux formules contradictoires. 
Comme représentant des corps bisazoiques ayant un 
eul auxochrome nous avons choisi l’a-naphtoldiazo- « 
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foneée de ce corps, qui le différencie d’autres produits 
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Q) La formule étherquinolique du type ortho nous par: 
- probable vu les conceptions exposées dans la suite. — 
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nous constaterons ayant tout que les composés VN 
t VIII réagissent avec le bisulfite avec la méme facilité, 
en fournissant des combinaisons définies (1), tandis que 
¥ rés faiblement, a l’endroit de la double liaison entre les 
deux atomes d’azote. ee ct aN 
 L’acide sulfonique correspondant au composé VII 


WRT EN 


jle composé VII ne réagit qu’en se scindant, il est vrai 


de plus pour admettre la formule étherquinolique. En effet 
si ’on admettait la formule hydrazoique de Spiegel et 
_Bucherer, on devrait observer la plus grande aptitude — 
réactionnelle dans les composés VI et VII, puisque dans — 
ces corps le groupe azoique subit le moindre empéche- 
ment stérique (les ortho-substituants se trouvant d’un — 
seul cdté du groupe azo) et l’aptitude la plus faible dans — 
le composé VIII a cause de la présence: de deux sub-— 
stituants em ortho par rapport au groupe —N = N— 
Si nous envisageons notre réaction comme une addi-— 
tion des éléments de bisulfite 4 Vendroit oi se trouve 


lhydroxyle (resp. carbonyle dans le cas de formule qui- _ 


Pe 


nonique), nous verrons que ’hydroxyle (resp. carbonyle) — 
subit le plus grand empéchement stérique dans le com- 
posé VII, qui en effet ne réagit pas avec le bisulfite, tandis 


trouvent dans les conditions également avantageuse 
_ pour la réaction, 4 oe 

De méme les corps hydroxylés ayant une constitution — 
analogue a celle du composé VII, parexemple 
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comme il est démontré par Torrey et Brewster (1), 
sont pas solubles dans les alealis, probablement par sui 
dun empéchement stérique. — 


& (1) Torrey and Brewster, Journ. Amer. Chem. Soc., ae, 
Puce TOTS. p; 426: . 5 
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envers le bisulfite se trouve expliquée par la espe 
du deuxiéme groupe azophényl en position para par 
rapport 4 OH. Nous trouvons ici de nouveau lanalogie 


avec les corps étudiés par Torrey et Brewster, puisque 


_quelques-unes des 4- “nitrohydrazones: sont solubles dans 
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Tlest probable également que le groupe —N=N—R, — 
_ dans certaines positions par rapport a OH, active 
; Paptitude réactionnelle de hydroxyle [(resp. carbonyle) 
envers le bisulfite, comme c’est le cas pour le groupe _ 
50° H (4). i 
L’acide 1-naphtol-4-sulfonique réagit avec le bisulfite 
tacilement; : ; 
_L’acide 1—naphtol-2-sulfonique réagit avec le bisulfite 
flicilement ou pas du tout; 
L’acide 2-naphtol-r-sulfonique réagit avec le bisulfite. 
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éthers quinoliques. Dans les produits de leur saponifica- 
tion, on trouve toujours libre l’hydroxyle qui existait 
dans les colorants primitifs ou qui se forme au cours. de 
la réaction (a partir de NH?, —O—CO—CRH®). 

Si l’on prend comme point de départ les colorants 
azoiques dans lesquels l’auxochrome ne peut pas se trans- 
former facilement en hydroxyle, on pourrait d’avance 
considérer les combinaisons bisulfitiques comme _ les 
acides hydrazo-N-sulfoniques. Ces corps seraient trés 
utiles pour nos recherches, puisqu’ils pourraient servir 
de sujet de comparaison. 

Comme représentant des colorants ayant l’auxochrome 
bloqué, nous avons étudié tout d’abord la diméthyl 
(resp. diéthyl) -aniline-azo-aniline et la p-nitroaniline- 
diazo-diphénylamine. Ces dérivés sont décrits dans le 
brevet allemand (1) comme donnant des combinaisons 
bisulfitiques, mais nos recherches ont démontré qu’ils sont 
décomposés par le bisulfite avec formation d’un trés 
grand nombre de produits intéressants [les corps sulfonés 
inclus (?)]. En se basant sur l’essai avec Ja résorcine-di- 


azo-aniline, qui se décompose, en se réduisant, par l’action 


sufisamment longue de bisulfite, on peut croire que les 
colorants azorésorciniques, cités en abondance dans le 


méme brevet, ne donnent pas du tout des combinaisons © 


bisulfitiques, analogues 4 celles qu’on obtient avec les 
azonaphtols. 
L’essai de préparation de la combinaison bisulfitique 


() D. R. P. 29.067: Frreprarnper, Fortschritte, t. 1, p. 551, 
n° 73-75. 
_(?) La décomposition en cours de la réaction bisulfitique, dans 


le cas des colorants azoiques de la série benzénique, a été constatée — 7 


par Lepetit et Levi (Gaz. chim. ital., t. XLI, 1911, p. 657) et aussi 
par Lebedeff (Thése citée). 


t 


| COMBINATSONS DES COLORANYS AZOLQUES. 399 aa 
; ‘ de 1-méthoxynaphtaléne-4-azobenzéne ‘3 
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‘ . 


- n’a également pas donné de résultat. 
“Ne niant pas la possibilité d’existence des composés 
ayant la constitution des acides hydrazo-N-sulfoniques 
_ set ne cessant de chercher 4 en produire, nous devons = 
- cependant déclarer que, pour le moment, nous n’avons pas 
un seul représentant de cette catégorie a notre disposition. 
.Nous avons fait remarquer déja A plusieurs reprises 
_ lanalogie entre les colorants azonaphtoliques et les colo- 
% rants provenant des azodérivés ayant déjaé dans ‘leur . 
) molécule le reste —OSO?H (formule IV). Laissant pour 
‘notre prochain Mémoire la caractéristique plus détaillée : 
de ces analogies, qui se révélent dans l’action égale des 
dissolvants, des agents alcalins, des acides, de certains 
) sels, etc., nous nous arréterons maintenant sur une 
seule réaction, voire la réduction par le zinc en milieu 
/ acétique, dans le but d’étudier les produits obtenus a Ni 
}. partir des corps comparés. Reinking, Dehnel et Lab- 
'hardt (1) considérent cette réaction comme pouvant Pi 
, déceler le groupe —-O—SO? Na dans la molécule (par 
exemple dans les combinaisons bisulfitiques des aldéhydes): 
} _la solution résultante dans. le cas positif réduit a chaud 
la solution de carmin d’indigo. 
© Conservant les détails de cette réaction pour la partie 
expérimentale, remarquons tout de suite que trois corps 
comparés, c’est-a+dire le composé IV et les combinaisons 
| my bisulfitiques d’aniline-diazonaphtol (resp. anilinediazo- 
| ell naphtylamine) se sont montrés également aptes pour 
- cette réaction. Les solutions de leurs produits de réduc- 


¢ 
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the Hey K, Rernxine, E. Dennen und H. Lasnarpr, Berichte, 
} t, XXX VIII, 1905, p. 10609. 
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tion décolorent & chaud la sohrtion de carmin d’indige et 
les solutions décolorées reviennent 4 la longue aux teintes 
primitives, 

Tous les faits, plus haut énoncés, permettent de con- 
sidérer strement la réaction des colorants azoiques avee 
le bisulfite comme un cas de la réaction d’addition au 
groupe carbonyle (qui peut se former en cours de réac- 
tion) avee éthérification partielle de Phydroxyle quino- 
lique. Les corps étudiés par nous jusqu’ici auront done 
une constitution du type d’éthers hydrazoquinoliques 
de Paeide sulfureux et ne correspondront pas 4 la consti- 
tution d’acides hydrazo-N-sulfoniques. 

Cette derniére interprétation serait encore peu probable 
vu les deux conceptions suivantes : 


1° Les composés hydrazoiques comme leueodérivés des 
corps azoiques sont en général incolores : en effet Bohn (*) 
a obtenu en partant de benzéne-azophénétol orangé, 
le benzéne-hydrazophénétol 


C8 H5— NH — NH — Ct H+O ais 
(1) (4) 


a Pétat de cristaux complétement incolores (ganz weisse 
perlmutterglaenzende krystallinische Blaettchen). L’hy- 
drazophénétol ortho suivant (?) ; 


C2H&O — C&H*— NH — NH — C*H'— OC? HS 


est également incolore malgré la présence de deux auxo- 
chromes. L’acétate de benzéne-hydrazo-o-naphtol 


Cc* Hs — NH — NH — C!oH®— O — COCH! 


(}) Boun, Beitrage z. Kenntnisseiniger Oxyazoderivale des Ben- 
zoles (Dissertation Zurich, 1883, p. 43). 
_() Scumror und Mentau, Journ. prakt. Chemie, 2° série, t. XVII, 
p. 202, 


est aussi caractérisé par Hewitt et Auld Q ) comme un 
corps cristallin incolore. Cris 

En substituant Phydrogéne par le groupe ‘ateanal . 
(indifférent, parfois aussi Brasocheore) avec passage du 
groupe azoique en 


—NH—N—H 
| 
SO*Na 


if on ne peut pas s’attendre & une coloration quelconque 
_ de Vhydrazoique, tandis que toutes les combinaisons 
___ hisulfitiques des colorants azoiques sont nettement — 
__ colorées et leurs solutions, d’aprés Spiegel, sont jaunes et — 
' _ orangées, pour les dérivés bisulfitiques des colorants 
| _ rouges, et rouges pour les colorants bleus. i te 
, 2° On pourrait admettre une autre interprétation — ‘ 
| addition de bisulfite au groupe azo en considérant ces <i 
Ca corps comme appartenant au type ammonium, dont 
} —_ nous trouvons l’analogie dans la série des corps étudiés- 
4% par Hewitt, et ses collaborateurs (?) et aussi par Charrier 
iA et Ferreri (*), Ces corps sont obtenus par action d’un — 

acide, principalement. HCl ou H NO3, sur les oxyazoiques _ 
et respectivement sur leurs. dérivés alkylés correspon-— aa) 
dants. Charrier et Ferreri considérent que la constitu- — 
tion la plus probable a leur assigneér est la suivante : 
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(Ar, radical aromatique; Alc, aleoyle; X, reste d’acide Cl, 
NO3, ...), dans le cas d’un sel biacide,-ou bien la consti- 
tution quinonique (moins probable) 


CoH 


Dans le cas d’un sel monoacide (par exemple dans les 
oxyazoiques non alcoylés) on peut admettre la formule 


H X ks 
— 
oe N—N— Ar 
crosg = NAS respect, C10H6 « f 
O f 


Tous ces composés sont caractérisés par une coloration 
a peu prés identique (1) ou un peu plus foncée, que celle 
du composé dont ils dérivent. En tenant compte de la 
‘conservation des doubles liaisons dans le chromophore et 
dela formation d’un sel, on pouvait, a priori, s’attendre a 
ce résultat (?). Si une constitution semblable était attribuée 
aux combinaisons bisulfitiques des colorants azoiques, 
leur coloration devrait également étre plus foncée que 
celle des corps azoiques. 

Ainsi l’aptitude réactionnelle du groupe azoique par 
rapport au bisulfite (4) détermine la formation de pro- 
duits ou bien incolores, ou bien colorés plus profondément 
que le composé azoique, tandis que nous remarquons 
une coloration plus foncée (1) dans les corps étudiés, en 
comparaison avec celle des colorants générateurs, de fagon 


(1) Scuurze, Zeitschr. phys. Chem., t. 1X, p. 109. 
(7) H. Kaurmann, Ueber die Zusammenhange zwischen Farbe und 
Konstitution b. chemischen Verbindungen, Stuttgart, p. 33-34. 


qu Vil est difficile av ee) leur formation par P influence 
du groupe | eae Ae — 


frappante des produits d’addition des acides Tee 
avec les corps azoiques, que eau décompose facilement, 
et envisager la stabilité relative des combinaisons bisul-_ 
fitiques, pour se convaincre que yeu constitution ast 
différente. . 
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